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LỜI NÓI ĐÀU 


Hóa học phóng xạ và vật lý hạt nhân được xem như la hai lĩnh vực 
khoa học sinh đôi sau khi các nhà khoa học phát hiện ra hiện tượng phân 
rã phóng xạ tự nhiên vào năm 1896. Kê từ đó, hóa học phóng xạ đã có 
những bước phát triên mạnh mẽ cả vẻ lý thuyết lẫn ứng dụng thực tiễn. 
Cùng với sự phát triển KHE của các chuyên ngành hóa học, ở nước ta 
môn “Hóa học phóng xạ” lần đầu tiên được tô chức giảng dạy cho sinh 
viên hệ đại học chính quy tại Khoa Hóa học, Trường Đại học Tổng hợp 
Hà Nội vào năm 1979 (nay là Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học 
Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội) và tiếp sau đó là ở một số trường 
đạt học khác trên cả nước. 

Giáo trình “Hóa học phóng xạ” này được biên soạn theo chương 
trình đào tạo cao học ngành Hóa học cua Trường Đại học Khoa học 
Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội, nhằm cung cấp cho người đọc 
những kiến thức cơ bản về lĩnh vực hóa học phóng xạ, nội dung giáo trình 
được trình bày trong 6 chương gồm những vấn đẻ chính sau đây: Phóng 
xạ và đồng vị phóng xạ, tương tác của bức xạ hạt nhân với vật chất, hiệu 
ứng đồng vị và phản ứng trao đối đồng vị. điêu chế và tách các đồng vị 
phóng xạ, hóa học nhiên liệu hạt nhân, ứng dụng các đồng vị phóng xạ. 
Những điêm đặc biệt của dung dịch phóng xạ, độ độc phóng xạ và hóa 
phóng xạ môi trường cũng được đề cập ở các phân có liên quan. 

Tác giả hy vọng cuôn sách sẽ đáp ứng được yêu câu của học viên 
sau đại học và sinh viên ngành hóa học cũng như của các cán bộ làm việc 
trong lĩnh vực khoa học có liên quan. 

Trong quá trình biên soạn, tác giả đã có găng kết hợp kiến thức tích 
lũy được trong thời gian giảng dạy với các tài liệu tham khảo đã xuất bản 
trong những năm gân đây. Mặc dù vậy, không thể tránh khỏi có những 
sai sÓt. Tác giả xin chân thành cảm ơn các nhà khoa học, các đồng 
nghiệp đã giúp đỡ, góp ý trong quá trình biên soạn và rất mong tiếp tục 
nhận được ý kiến đóng góp của bạn đọc đề cuốn sách ngày càng hoàn 
thiện hơn. 


Bui Duy Cam 


Chương Ì 
PHÓNG XẠ VÀ ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 


1.1. HIỆN TƯỢNG PHÓNG XẠ TỰ NHIÊN 
1.1.1. Lịch sử phát hiện ra hiện tượng phóng xạ 


Năm 1895, W. Rocntgen đã phát hiện ra hiện tượng khi clectron 
tương tác với thành phía trong của bình thuy tỉnh đã hút chân không thì 
phát ra bức xạ nhìn thây được (bức xạ huỳnh quang). Bức xạ này sau đó 
được gọi là tia X. Năm 1896, trong khi nghiên cứu đề tìm hiểu bản chất 
của tia X, nhà vật lý người Pháp Henri Becquerel ngẫu nhiên phát hiện ra 
hiện tượng kính ảnh bị hóa đen khi tiếp xúc với quặng Urani mặc dù kính 
ảnh không bị chiếu sáng. Bức xạ này được gọi là tia Urani (hoặc tia 
Becquerel), sau đó được gọi là tia phóng xạ. Những nghiên cứu tiếp theo 
của Marie Curie đã cho thấy khả năng phát tia phóng xạ của tât cả các 
hợp chất của urani và thori không phụ thuộc vào thành phân hóa học của 
muỗi. Như vậy, việc phát ra tia phóng xạ là đặc tính riêng của nguyên tố 
urani và thori. Bà đã kết luận: “Cường độ bức xạ được phát ra tỷ lệ với 
nông độ của nguyên tổ trong khoáng vật chứ không phụ thuộc vào bản 
chất của hợp chát chứa nguyên tổ đó”. Quá trình này không phụ thuộc áp 
suất, nhiệt độ hay các điều kiện vật lý, hóa học nào khác. Bà Marie Curie 
cũng đã phát hiện ra một số khoáng vật của urani có khả năng phát ra tia 
phóng xạ còn lớn hơn cả kim loại urani tình khiết (ví dụ như quặng 
pitchblende). Điều này chứng tỏ trong những quặng đó có chứa một hay 
một số nguyên tô có tính phóng xạ cao hơn urani mà chưa được biết. Bà 
và chồng là Pierre Curie bắt tay vào việc tách các nguyên tổ phóng xạ có 
trong quặng pitchblende và đo hoạt tính phóng xạ của dung dịch và của 
chất kết tủa sau mỗi giai đoạn tách băng phương pháp kết tủa. Qua nhiều 
tháng làm việc vất vả, ông bà đã tách được hai mẫu chất có hoạt tính 
phóng xạ cao gấp hơn 400 lân so với urani, trong đó một mẫu tạo kết tủa 
cùng với bismut và một mẫu tạo kết tủa cùng với kim loại kiêm thô. 
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Băng phương pháp phân tích hóa học và phân tích quang phô. Marie 
Curie khăng định những mẫu chất đó chứa hai nguyên tô mới chưa biết. 
Một nguyên tô được bà đặt tên là poloni đẻ ghi nhớ đất nước Balan của 
bà, còn nguyên tô kia được đặt tên là radi. Poloni (kí hiệu là Po, Z = 84) 
là nguyên tô nặng nhất trong nhóm VIA đứng sau nguyên tổ bismut trong 
chu kỳ 6. Radi (kí hiệu Ra, Z = 88) là kim loại kiêm thổ nặng nhất đứng 
dưới nguyên tổ bari ở trong nhóm lIA. 

Đề chứng minh hai nguyên tô này là mới, Marie Curie đã xử lý một 
lượng rất lớn quặng pitchblende đề tách ra các nguyên tô này. Sau 4 năm 
làm việc, vào năm I902 bà đã tách ra được 0,l gam radI clorua tình khiết 
từ hơn một tấn bã quặng pitchblende (sau khi đã tách urani). 


Năm 1903, Rutherford và Sodi đưa ra kết luận về hiện tượng phóng 
xạ: Sự phóng xạ là quá trình các nguyên tử của một nguyên tô phóng xạ 
tự biển đôi thành các nguyên tử của một nguyên tô khác kèm theo phát ra 
các tia phóng xạ (hay còn gọi là bức xạ hạt nhân). 

Năm 1911, Rutherford đã đưa ra khái niệm hạt nhân nguyên tử trong 
câu trúc nguyên từ. 

Việc phát hiện ra hiện tượng phóng xạ đã được so sánh ngang với 
việc tìm ra lửa của người nguyên thủy. Kế từ thời điểm đó, hai ngành 
khoa học mới dân dân được hình thành và phát triên là Vật lý hạt nhân và 
Hóa học phóng xạ. 

1.1.2. Một số khái niệm cơ bản 
a) Ngành hóa học phóng vạ 

Năm 1910, lân đầu tiên A. G. W. Cameron đã đưa ra định nghĩa về 
ngành hóa học phóng xạ. Theo đó, hóa học phóng xạ là một ngành khoa 
học nghiền cứu về bản chât và đặc tính của các nguyên tô phóng xạ và 
các sản phâm phân rã của chúng. Dân dân, khái niệm này đã được hoàn 
thiện như sau: 

Hóa học phóng xạ là ngành hóa học nghiên cứu về các đồng VỊ, 
nguyên tô và các chất có tính phóng xạ, nghiền cứu các định luật vẻ tính 


chất hóa lý của chúng, nghiên cứu về hóa học chuyên dịch hạt nhân và 
các quả trình hóa lý có liên quan. 
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Hóa học phóng xạ được chia thành 4 lĩnh vực chính: hóa phóng xạ 
đạt cương, hóa học các chuyên dịch hạt nhân, hóa học các nguyên tô 
phóng xạ và hóa học phóng xạ ứng dụng. 


Hóa phòng xạ đại cương: Đây là lĩnh vực nghiên cứu các định luật 
có liên quan đến tính chất hóa lý của các đông vị và các nguyên tô phóng 
xạ. Các nguyên tô phóng xạ cũng như các đồng vị phóng xạ được sử 
dụng thường ở lượng rất nhỏ (không thê cân để xác định khôi lượng). Ví 
dụ lượng các nguyễn tô phóng xạ Ở trong tự nhiên thường rất nhỏ và 
chiếm tỉ lệ % rất thập so với vỏ Trái Đất: 


Ra (tổng SỐ): I0 '°®%4; Pu (tông số): Ï 03%. 

Các đông vị phóng xạ được điêu chế băng phương pháp chiếu xạ có 
nông độ khoảng 10 ”% = = 10”)^%. Nông độ của các dung dịch chứa đồng 
vị phóng xạ thường có giá trị rât nhỏ (dung dịch siêu loãng). Vì vậy, các 
tính chất hóa học có thể sẽ khác với hệ có nồng độ đủ lớn. Đây cũng 
chính là lý do cân phải có một phương pháp nghiên cứu đặc biệt. 

Hóa học các chuyên dịch hạt nhân: Đây là lĩnh vực nghiên cứu phản 
ứng của các nguyên tử được sinh ra do sự chuyên dịch hạt nhân. Đó là 
các “nguyên tử nóng” - sản phâm của phản ứng hạt nhân. Lĩnh vực này 
còn nghiên cứu phương pháp điêu chế, làm giàu, tách các đồng vị phóng 
xạ và những thay đổi về mặt hóa học do sự chiêu xạ tự nhiên. 

Hóa học các nguyên tố phóng xạ: Lĩnh vực này nghiên cứu hóa học 
các nguyên tô tecneti, prometi, astatin, uranI, thori và các sản phâm phân 
rã của chúng: nghiên cứu về công nghệ điêu chê nhiên liệu hạt nhân. 

Hóa học phóng vạ ứng dụng: Lĩnh vực này nghiên cứu tổng hợp 
các hợp chất đánh dẫu: ứng dụng các đồng vị phóng xạ trong khoa học và 
đời sòng. 

Những điêu cân lưu ý khi nghiên cứu trong chuyên ngành hóa phóng 
xạ là: 

+ Các chất phóng xạ là các chất có chứa các đông VỊ phóng xạ. Các 
đông vị phóng xạ được sử dụng thường có thời gian sống ngăn. 


+ Cân có các phương pháp phân tích đặc biệt đối với đồng vị phóng xạ. 
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b) Xu hướng phát triển hóa học phóng xạ hiện nay 

60 năm trước đây, những nghiên cứu vẻ hóa học phóng xạ quan tâm 
nhiêu đến chu trình nhiên liệu hạt nhân, sản xuất đông vị phóng xạ và 
ứng dụng đông vị phóng xạ ở dạng vết trong hóa học cũng như trong kỹ 
thuật. Những nghiên cứu cơ bản cũng được tiền hành trên cơ sở sử dụng 
đồng vị phóng xạ ở dạng vết để nghiên cứu trong lĩnh vực: hóa học 
nguyên tô phóng xạ, phương pháp tách hóa lý, hóa học các nguyên tử nóng. 
Các hướng này đã làm cho ngành hóa học phóng xạ phát triên mạnh mẽ 
và thời ky này được gọi là "“(hởi đại vàng” của hóa học phóng xạ. 

Sau thời kỷ trì trệ của hóa phóng xạ trên thế giới ở những năm 70, 
80 của thể kỷ XX, sự phục hưng trở lại vào những năm 1990. Việc kết 
thúc chiến tranh lạnh đã mở ra một thời kỳ phát triển mới, trong đó quan 
hệ hợp tác quốc tế phát triển, giảm trừ vũ khí hạt nhân được thực hiện. 
các vân để về quản lý và bồ trí các vật liệu hạt nhân, xử lý chất thải hạt 
nhân, xử lý môi trường được quan tâm rõ nét. Việc xử lý chất thải hạt 
nhân cũng là vấn đề có ảnh hưởng đến sự phát triển của năng lượng hạt 
nhân (nhu cầu này của thế giới ngày một gia tăng). Hóa học phóng xạ 
đóng vai trò quan trọng không chỉ trong kỹ thuật hạt nhân mà còn trong 
nhiều lĩnh vực khác. Ví dụ như sự tiến bộ vượt bậc của kỹ thuật detectơ 
và xử lý số liệu trên máy tính đã đưa đến sự phát triển mạnh mẽ của lĩnh 
vực y học hạt nhân cũng như những thách thức mới cho hóa dược phỏng 
xạ. Việc tông hợp thành công những nguyên tô phóng xạ nặng mới cũng 
như những phát hiện mới về hóa học đồng vị đã thu hút nhiều nhà hóa 
học và hóa phóng xạ quan tâm nghiên cứu. 

Dưới đây đề cập đến một số hướng phát triển của hóa học phóng xạ 
trong thập kỷ đầu của thế kỷ XXI. 

Hóa học phóng xạ đổi với năng lượng hạt nhân: Sản xuât năng 
lượng hạt nhân là sản xuất năng lượng duy nhất không thân thiện với môi 
trường dựa trên các nhiên liệu phân hạch. Băng việc xây dựng các lò 
phản ứng an toàn, hiệu quả của thể hệ mới, năng lượng hạt nhân đã 
chiếm lại được vị trí của nó sau vụ nỗ Trecnobyl (Chernobyl). Vân đề 
còn lại chưa giải quyết được là cất giữ an toàn những chất thải hạt nhân 
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có thời gian sống dài. Việc xử lý thanh nhiên liệu hạt nhân đã qua sử 
dụng đòi hỏi không chỉ quan tâm đến việc thu hồi các sản phẩm phân 
hạch (urani, plutoni) để tái sử dụng, mà còn phải quan tâm đến xử lý 
riêng rẽ các chất thải. Sở dĩ như vậy vì tông độ độc phóng xạ rất cao của 
chất thái lại do các đồng vị sống ngăn và sống trung bình chủ yếu gây ra. 
Tuy nhiên, sau vài trăm năm, các đồng vị sóng dài phát œ của các nguyên 
tô actinit (Np, Am, Cm) và một lượng nhỏ các sản phẩm phân hạch sống 
đài như ( ”Tc, '”I) sẽ đóng vai trò chủ yêu phát phóng xạ trong chất thải. 
Việc xử lý thanh nhiên liệu phải đáp ứng được yêu cầu vừa giảm được 
giá thành lại vừa tăng được độ an toàn khi xử lý các chất thải hạt nhân có 
độ phóng xạ cao như vậy. Có hai cách xử lý: Cách thứ nhất là tách các 
actinit thứ câp khỏi các sản phẩm phân hạch đề giảm thể tích chất thải có 
thời gian sống đài (thường được chuyên về dạng rắn và bảo quản đưới 
điêu kiện đặc biệt (chôn lấp sâu dưới đât). Cách thứ hai là chuyển các 
đồng vị của actinit thành các đồng vị sống ngăn băng cách sử dụng máy 
gia tốc hoặc lò phản ứng dùng nơtron nhanh. Trong trường hợp biến đối 
này, cân phải tránh hiện tượng làm nhiễm độc lò phản ứng bởi sản phẩm 
phân hạch vì các phản ứng này có tiết điện bắt nơtron cao. Các actinit thứ 
cấp phải được tách chọn lọc ra khỏi các sản phâm phân hạch trong cả 2 
cách. Đáng tiếc là tính chất tương tự về mặt hóa học của sản phẩm phân 
hạch của lantannit và các actinIt thứ cấp (trừ Np) làm cho việc tách chúng 
ra khỏi nhau gặp nhiều khó khăn. Đã có nhiều kỹ thuật khác nhau để giải 
quyết vẫn đề này như tách actinit khỏi chất thải hạt nhân băng dung dịch 
HNO:¿. Trong quy trình chiết dung môi PUREX ta sẽ tách được urani, 
plutoni và các sản phâm phân hạch riêng rẽ. Trong một vài phương án 
phát triên quy trình PUREX thì Np và các sản phẩm phân hạch sống dài 
cũng có thê được tách khỏi chất thải. Tuy nhiên, vẫn đề còn chưa được 
giải quyết là làm sao chiết được các actinit thứ cấp khỏi dung dịch tỉnh 
lọc PUREX có chứa các sản phâm phân hạch. Các nghiên cứu phát triển 
phương pháp này đã kéo dài hàng chục năm. Có 2 bước được đê xuất: 
¡) tách nhóm các lanthanit và actinit hóa trị 3 khỏi phân còn lại của sản 
phâm phân hạch; 1i) tách chọn lọc các actinit khỏi lanthanit. Trong kỹ 
thuật được phát triển bởi các nhà khoa học châu Âu thi giai đoạn đầu là 
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tách nhóm các nguyên tó f hóa trị 3 dưới dạng nitrat bãng tác nhân chiết 
điamtt, malonamit hoặc diglycolamit (quả trình DIAMEX). Giai đoạn sau 
được nghiên cứu qua nhiêu hệ chiết khác nhau (quá trình SANEX). Đê 
tách actinit hóa trị 3 khỏi lanthanit hóa trị 3, nhiều tác nhân chiết đã được 
nghiên cứu. Việc tách chọn lọc các nguyên tô này đã đạt được với hệ số 
tách lên tới hàng chục, thậm chí hàng trăm. 


Ngày nay, khoa học tính toán càng trở nên quan trọng trong nghiên 
cứu các nguyên tố actinit và quá trình chiết dung môi. Các phân mêm 
ứng dụng trong hóa học đã mô hình hóa, giúp tìm được các điều kiện tối 
ưu để chiết các ion kim loại băng dung môi hữu cơ. 

Bên cạnh việc thủy luyện thi quá trình luyện kim ở nhiệt độ cao 
cũng được xem như là phương pháp để tách các hạt nhân phóng xạ sóng 
lâu ra khỏi chất thải hạt nhân. Điều này đặt ra một thời kỳ mới cho 
nghiên cứu hóa học phóng xạ với kỹ thuật hiện đại đề tái xử lý thanh 
nhiên liệu hạt nhân đã qua sử dụng. 

Hóa được phóng xạ: Thách thức lớn nhất đôi với hóa học phóng xạ 
là y học hạt nhân bao gôm cả chân đoán và điều trị. Việc đo đạc chính 
xác sự phân bố sinh học trong cơ thê sông của các được chất phóng xạ 
(các phân tử được đánh dâu phóng xạ tham gia vào quá trình hóa sinh) có 
thể cho ta một hình ảnh nào đây về sự nhiễu loạn chức năng của các cơ 
quan trong cơ thê. Điều đó cho phép chân đoán bệnh sớm hơn nhiều khi 
phải dùng phương pháp y học cổ điển (chỉ khi có những thay đôi hình 
thái học xuất hiện). 

Sự phát triển nhanh của phương pháp chân đoán y học phóng xạ gân 
đây không chỉ do sự tiên bộ của kỹ thuật detectơ, kỹ thuật hinh ảnh, sự 
tiên bộ của việc xử lý số liệu trên máy tính, mà còn do sự phát triển của 
hóa học và hóa học phóng xạ. Các khuynh hướng của hóa học phóng xạ 
trong y học phóng xạ (cả chân đoán và điều trị) đều gồm việc lựa chọn, 
sản xuất và tách các đồng vị phóng xạ, tông hợp các hợp chất đánh dẫu 
phóng xạ. Trong chân đoán, đồng vị ””"Tc được sử dụng rộng rãi. Đông 
vị này phân rã y và đặc tính phân rã lại rất thuận lợi cho sự tạo hình ảnh 
băng các thiết bị ghi đo như SPECT, SPECT/CT hay Gamma Camera. 
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Nhiêu chất đánh dầu băng ””"Tc đã được dùng đề chụp ảnh các cơ quan 
trong cơ thê người như tim, não, thận... 

Một lĩnh vực thứ hai của y học hạt nhân là điều trị bệnh băng 
phương pháp phóng xạ. Phương pháp này đã sử dụng bức xạ hạt nhân để 
tiêu diệt các tế bào bệnh như tế bào ung thư. Dược chất phóng xạ có tính 
chọn lọc với từng loại bệnh và khi đưa vào cơ thê nó sẽ phân bô tập trung 
ở khu vực gây bệnh. 


Hóa học các nguyên tó phóng xạ: Những năm gần đây, các nhà khoa 
học đã điêu chế được các nguyên tô phóng xạ siêu nặng, siêu actinit. 
Điều này không chỉ để hoàn thiện bảng hệ thống tuần hoàn mà còn để các 
nhà hóa học phóng xạ tiến hành nghiên cứu về những nguyên tô mới 
được phát hiện. Vì chu kỳ bán rã của các nguyên tô này rất ngăn (khoảng 
1 phút) nên đề tách chúng, người ta phải dùng những kỹ thuật tách nhanh. 

Hóa phóng xạ môi trường: Lĩnh vực này nghiên cứu vệ các đông vị 
phóng xạ và các nguyên tố phóng xạ trong môi trường bao gôm: phân 
tích phóng xạ môi trường các nguyên tô vét (các phương pháp tách và 
làm giàu đồng vị phóng xạ ở dạng vết có trong một lượng lớn mẫu); quan 
trắc nhiễm bần phóng xạ trong môi trường; sự phân bố và dịch chuyên 
của các đông vị phóng xạ trong môi trường. 

c) Hạt nhân đồng vị 

Hạt nhân đông vị là những hạt nhân có cùng số thứ tự Z. Đông vị 
thường được kí hiệu là Ã „trong đó X là kí hiệu của nguyên tố hóa học, 
A là khối lượng nguyên tử, Z là số thứ tự nguyên tử. 

Điều này có nghĩa là những nguyên tử đồng vị của cùng một nguyên 
tô hóa học thì có số proton giống nhau, nhưng có số nơtron khác nhau. 
Các đồng vị khác nhau về khối lượng nguyên tử nhưng có cùng điện tích 
hạt nhân, cùng một lớp vỏ electron và vì thế có cùng các tính chất hóa 
học nếu bỏ qua ảnh hưởng nhỏ đo sự khác nhau về nguyên tử lượng. 

Người ta gọi tên đông vị băng cách gọi tên của nguyên tố hóa học và 
sau đó là khôi lượng nguyên tử của nó. Ví dụ, ““Ca gọi là đồng vị canxi 40. 
Riệng đồng vị của hiđro có tên gọi khác quy ước này. 


;: J 


¡ #ÁTHỌỘC QUỐC GIÁ HÀ N: 
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0H: proti; {D: đơtơri; ƒT: triti 
Đa số các nguyên tổ tôn tại trong thiên nhiên là hỗn hợp của hai hay 
nhiều đồng vị của nguyên tô đó. Thông thường, thành phân đồng vị của 
nguyên tô là như nhau trong tất cả các chất có nguồn góc từ thiên nhiên. 
Ví dụ, quặng urani lấy từ các vùng khác nhau đêu có thành phân đồng vị 
giống nhau như sau: 
“®U : “°U : ”°U =99,284% : 0,711% : 0,0058% 


Đa số các nguyên tô hóa học có từ hai đồng vị trở lên. Ví dụ, canxi 
tự nhiên có ba đồng vị chính là “°Ca, “Ca, “°Ca. 

Những loại nguyên tử khác nhau vẻ khối lượng nguyên tử được gọi 
chung là các nuclit. Các nuclit không bên là các nuclit phóng xạ. Hiện 
nay có khoảng 2800 nuclit đã được biết, khoảng 340 nuclit tôn tại trong 
tự nhiên được chia thành 4 nhóm: 


Nhóm nuclit bên: Gôm 258 nuclit, 

Nhóm nuclit không bên: Gồm 25 nuclit có Z < 80, trong đó có 
7 nuclit chưa được kiểm chứng. Nhiều nuclit thuộc nhóm này có chu kỳ 
bán rã dài (có thể từ 10'° đến 10” năm). 

Nhóm nuclit chủ yếu là “”U, “°U, “Th và các sản phẩm phân rã 
của chúng. 

Nhóm nuclit hình thành do tác dụng của tia vũ trụ mà chủ yếu là 
'*C, '°Be, “Be và ”H. Các nuclit này tôn tại trong tự nhiền với một lượng 
rất nhỏ. 
d) Hạt nhân đông lượng 

Những hạt nhân đông lượng (hay đồng khôi) là những hạt nhân có 
cùng khối lượng nguyên tử. Ví dụ: 2Ca và ;s Ár. 


Theo định luật Mattauch, các hạt nhân đồng lượng liên nhau thì 
không thể cùng là hạt nhân bên, trừ trường hợp A = 50, 180. Chăng hạn, 
trong các dãy nuclit đông lượng dưới đây, các nuclit đứng giữa là các 
nucÌit phóng xạ: 
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e) Hạt nhân đông phân 


Là những hạt nhân có cùng khối lượng nguyên tử và số thứ tự Z 
nhưng năm ở trạng thái kích thích khác nhau có thời gian sống tương đôi 
lớn. Người ta kí hiệu hạt nhân đồng phân băng cách ghi thêm chữ m sau 
số khối. Nếu có nhiều hạt nhân đồng phân thi ghi mị¡, mạ, mạ,... theo 
chiều tăng mức độ năng lượng kích thích. 


Vị dụ: 
l$b (T=60ngày) " Trạng thái cơ bản 
'4m Sb, (T= 1,5 phút) = Trạng thái kích thích 
I44m;sb (T=21 phút ~ Trạng thái kích thích. 


1.1.3. Đồng vị phóng xạ và nguyên tô phóng xạ 

Đông vị phóng xạ là những hạt nhân đồng vị của một nguyên tô hóa 
học có tính phóng xạ. Đặc trưng cơ bản về tính phóng xạ của nó là dạng 
phân rã, chu kỳ bán rã và năng lượng phân rã. 

Nguyên tô phóng xạ là nguyên tổ hóa học mà tất cả các đồng vị của 
nó đêu có tính phóng xạ Ví dụ, chì không phải là nguyên tô phóng xạ 
mặc dù đồng vị ˆ!”Pb là phóng xạ nhưng các đồng vị ”'°Pb, “?/Pb, ”°°Pb 
không phải là đồng vị phóng xạ. 

Nguyên tô phóng xạ được chia làm 2 nhóm là nguyên tô phóng xạ tự 
nhiên và nguyên tô phóng xạ nhân tạo. 

Đông vị phóng xạ tự nhiên có 2 loại: 

- Xuất hiện trong khí quyền do tác dụng của các tia vũ trụ như: 


40 7 10 3 
6C, 4BÐe, ;Bec, ,H. 


20 HÓA HỌC PHÓNG XẠ 


— Là sản phâm phân rã của quặng uran! và quặng thori: Người ta 
phân chia ra các dãy (họ) phóng xạ sau: 


+ Dãy urami-238: (urani-radl): 
238 


¬¬” 
A~- /c «6 


U———>””Th—>””Th —>ˆ”°Ra —>  ”“Rn —>...”'"Pb 
Dãy này có Á = 4n + 2 với n > 50 
+ Dãy urani-235 (actini) 
235⁄_ cơ ý23Th —x nh 
Dãy này có Á = 4n + 3 với n > 50 
+ Dãy thori-232: 
2332Th _ 8 ý 288.  „ — 208Db 
DĐãy này có A = 4n với n> 5Ì 
+ Ngoài ra còn có dãy neptuni: 
*  Np ——>1pa sua =2) 233IJ——®S—>229h —x .. 209pb——>209n; 
Dãy này có Á = 4n + Ï với n> 5Ï 
1.1.4. Khối lượng và năng lượng hạt nhân nguyên tử 
a) Đơn vị đo khối lượng nguyên tử 
Một đơn vị khôi lượng nguyên tử ME là một phần mười hai (1/12) 
khối lượng của một nguyên tử cacbon 12 ('“C) trung hòa. 
Đơn vị khối lượng nguyên tử được kí hiệu là ME. 
¡ME = \602:10J _ | 66 10?° gam, 
12 
b) Đơn vị năng lượng electron von (eV) 
Một clectron-von dà năng lượng electron thu được sau khi đi qua 
điện trường mà hiệu thê giữa hai bản cực có giá trị băng L Vôn. 
lacó:  E = q.U, thay giá trị của q và U ta có: 
E = 1,6.10'” Culong x I Vôn = 1,6.10'”Jun. 
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Như thể: IeV = 1,6.10 '”lun = 1,6.10 ' erg = 1,8.10 '° Kg. 
I Kilo electron-von (KeV) = I0” eV 
¡ Mega electron-von (MeV) = 10°eV 
! Giga electron-von (GeV) = 10”eV. 
c) Thành phân hạt nhân nguyên tứ 

Trước đây đã có thuyết cho răng hạt nhân nguyên tử gôm toản 
proton hoặc toàn nơtron. Những thuyết này chỉ tôn tại được chừng mươi 
năm. Ngay sau khi Rutherford và Chadwich khám phá ra nơtron, năm 
1932 Ivanenko và Haizenbec đã đưa ra giả thuyết về thành phân hạt nhân 
nguyên tử như sau: 

“Tất cả các hạt nhân nguyên tử đều được cấu tạo từ các proton và 
nơtron”. Số proton băng số thứ tự Z của nguyên tố hóa học. Số nơtron 
bằng nguyên tử khối A trừ đi Z. 

Proton mang một đơn vị điện tích dương, nơtron không mang điện. 
Proton và nơtron có khôi lượng xấp xỉ nhau và gấp gân 200 lần khôi 
lượng của electron (m; = 1836 m,, mạ = 1838 mị). 

Đề giải thích các tính chất của hạt nhân nguyên tử, đã xuất hiện nhiều 
mô hình về cấu trúc hạt nhân như: mẫu giọt, mẫu lớp, mẫu khi. Song, đến 
nay cũng chưa có một lý thuyết nào hoàn chỉnh về cấu trúc hạt nhân. 

Proton và nơtron ở trong hạt nhân nguyên tử liên kết với nhau băng 
một lực đặc biệt gọi là lực hạt nhân. Đến nay chưa tìm ra được công thức 
để tính lực hạt nhân, nhưng các nhà khoa học cho thầy lực này có đặc điêm: 

~ Có cường độ mạnh nhất so với các loại lực khác. 

~ Có cự ly tác dụng ngăn và vào cỡ 10” em. 

— Có tính bão hòa tức là một nucleon (gọi chung cho proton và 
nơtron) chỉ có thể tương tác với một số nuclcon ở gần nó mà thôi. 

— Lực hạt nhân không có tâm lực. 

~- Lực hạt nhân không phụ thuộc vào điện tích tức là lực liên kết 
giữa hai proton (p - p) băng lực liên kết giữa proton và nơtron (p — n) và 
băng lực liên kết giữa hai nơtron (n - n). Như vậy, về mặt này giữa 
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proton và nơtron không có sự phân biệt nên người ta gọi nó với một tên 
chung là nucleon. 
d) Năng lượng liên kết hạt nhân 

Năng lượng liên kết toàn phân của hạt nhân là năng lượng được giai 
phóng ra khi hình thành hạt nhân từ những nucleon. Đối với hạt nguyên 
tử 7A thi tông khối lượng của các nucleon có trong hạt nhân là: 

Z.mp + (A - Z)mu 


với mạ: khôi lượng của một proton; mạ: khôi lượng của một nơtron. 


Thực nghiệm cho thấy: 
M(A, Z) < Z.mụ + (A - Z)mạ 
tức là: M(A, Z) = Z.m, + (A—- Z)ma — Am 
hay Am.Cˆ = [Z.m; + (A - Z)m - M(A, Z)].C° 


Ñ: được gọi là năng lượng liên kết hạt nhân Eạ,. 

Áp dụng tính với năng lượng liên kết của hạt nhân đơteri. 

Hạt nhân đơteri có khối lượng 3,3437.10”” gam hay 2,013671 đơn 
vị khối lượng nguyên tử ME. Vì vậy: 

Am = mẹ + mạ — mạ (với mạ là khôi lượng hạt nhân đơteri) 
An= (1,6725 + 1,6748 — 3,3473).10 “ gam = 0,0036.10 “gam 
hay Am = (1,007238 + 1,008612 - 2,013671) = 0,002179 ME. 

Sự hụt khối lượng này ứng với sự giải phóng ra một năng lượng: 

E = 2,01 MeV. 
hay là băng 50 triệu Kcal/mol dơtecti. 

Ngoài ra, người ta còn sử dụng khái niệm “Năng lượng liên kết riêng 
của hạt nhân hay còn gọi là năng lượng liên kết hạt nhân trung bình”. Đại 
lượng này chính là năng lượng liên kết toàn phân tính trên một nucleon, 
kí hiệu băng chữ š. 


E , , 
= sv (với A là số khối) 
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1.2. ĐỊNH LUẬT PHÂN RÃ PHÓNG XẠ 


Hiện tượng phóng xạ được phát hiện vào năm 1896 và đến nay nó 
được xem là một hiện tượng phô biến đối với các hạt nhân nặng. 

Quá trình phân rã phóng xạ là quá trình tự phá vỡ hạt nhân đề biến 
thành hạt nhân khác hoặc là quá trình chuyên dịch hạt nhân từ trạng thái 
năng lượng này sang trạng thái năng lượng khác. Sự phân rã phóng xạ 
tuần theo một định luật động học cơ bản là định luật phân rã phóng xạ. 
1.2.1. Biểu thức toán học của định luật phân rã phóng xạ 

Giả sử ở thời điểm ban đâu (t = 0) có No hạt nhân phóng xạ và ở thời 
điểm t có N hạt nhân phóng xạ. Hãy xét sự biên đôi số hạt nhân phóng xạ 
đN trong khoảng thời gian đủ nhỏ dt. Vì sự phân rã của từng hạt nhân 
riêng lẻ ở trong nguồn là một hiện tượng ngẫu nhiên nên số hạt nhân phân 
rã dN phải tỷ lệ với số hạt nhân N ở thời điểm t và khoảng thời gian d. 


——————————————————————> 


t=0 t t+ di thời gian 

Thời gian t=0 { (t + đt) 

Số hạt nhân N N (N~-đN) 
đN ~ N.dt 


Gọi hệ sô tỷ lệ là À và để ý đến sự thay đôi giảm của số hạt nhân 
phóng xạ, ta sẽ CÓ: 


đN =-À.N.dt 
đN 
— = —ÀdI 
N 


Tích phân 2 về của phương trình: 
đN 
|[_—=j-Ad 
N 
Giải phương trình với điêu kiện biên ở trên ta được: 
—N=ẽ=Nge”! 


——}———m~.ki 
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Đây là biểu thức toán học của định luật phân rã phóng xạ. 
Biểu diễn biêu thức này trên đô thị ta có: 
N 


No 





Hình 1.1. Sự thay đổi số hạt nhân phỏng xạ theo thời gian 
1.2.2. Hằng số phân rã phóng xạ 

Hệ số tỷ lệ 2. trong công thức ở trên đặc trưng cho tộc độ phân rã của 
nguôn và nó chính là xác suất phân rã phóng xạ trong một đơn vị thời 
gian. Hệ số tỷ lệ ^ được gọi là hăng số phân rã phóng xạ và đơn vị của nó 
là I/thời gian (I/giây, l/phút...) 

Trong trường hợp một đồng vị phóng xạ đồng thời phân rã theo 
nhiêu cách khác nhau thì hăng số phân rã tông cộng sẽ là: 

À = Ài † À¿ +À¿¡+1.., 

Nếu nguồn là một hỗn hợp nhiều đồng vị phóng xạ phân rã với các 
hăng số phân rã tương ứng À‹, À¿, À¿... thì hằng số phân rã tông cộng của 
nguôn là: 

À = Ài + À¿ +Ày¿¡t... 
1.2.3. Chu kì bán rã và thời gian sống trung bình 
a) Chu kỳ bán rã: là khoảng thời gian cần thiết để cho số hạt nhân phóng 
xạ ban đâu giảm đi một nửa. Chu kỳ bán rã được ký hiệu băng chữ T 
hoặc Tì¿, t,; và là đại lượng đặc trưng cho độ bên của hạt nhân phóng xạ. 


Theo định nghĩa tacó:  —- 
Ns 


Chương 1. Phóng xạ và đông vị phóng xạ 25 


Từ đây suy ra: 





Nếu biểu diễn định luật phóng xạ theo thời gian tính theo T ta được 
một dạng khác: 
N, 


m 


NmHT) 


>› 


\ 


Nạ„+; là số hạt nhân phóng xạ còn lại sau khoảng thời gian gấp m lần 
chu kỷ bán rã. 
b) Thời gian sống trung bình của hạt nhân: là đại lượng được đo băng 
ty số giữa thời gian sông của tât cả các hạt nhân phóng xạ chia cho tông 
số hạt nhân. Thời gian sông trung bình được ký hiệu băng chữ :. 
———————————————p 
t thời gian 
t=0 { (t + đỤ) 
N N (N-đN) 
Số hạt nhân phân rã trong thời gian dt là: 
đN = A.N.dt = ANg.e “di 
Vì dt rất nhỏ nên một cách gân đúng hãy xem tất cả dN hạt nhân bị 
phần rã đêu sông được một thời gian là t. Như vậy tông thời gian sông 
của đN hạt nhân là: 
tdN = tÀ.N,.e “tát 


và thời g1an sông của Nụ hạt nhân sẽ là: 





N 
| A.N..tLe “dt = —® 
À, 
Theo định nghĩa 
Nà” 
T= Ệ dẻ ==` “sac 
N À, 


26 HÓA HỌC PHÓNG XẠ 


Cuối cùng ta có các mỗi quan hệ sau đây: 





1.2.4. Hoạt độ phóng xạ 
a) Hoạt độ phóng xạ: là số phân rã phóng xạ trong một đơn vị thời gian 
(thường tính theo giây) và được ký hiệu băng chữ A. 

Trong hệ SĨ, đơn vị đo hoạt độ phóng xạ là Becquerel, viết tắt là Ba. 
Một Ba là I phân rã trong một giây. Trên thực tế đề đo hoạt độ phóng xạ, 
người ta thường sử dụng đơn vị là Curi, viết tắt là C¡. 

C¡ là đơn vị đo hoạt độ phóng xạ có giá trị bằng 3,7.10”” phân rã 
trong một giây. 

Như vậy 1 C¡ = 3.7.10'” Bq 

Từ hoạt độ phóng xạ ta có thê xác định được khối lượng chất phóng 
xạ qua biểu thức: 


A 
N = _ se =ẽ "xì 
À. In 2 0,693 
A.M M A 
m = T = — .—-—_.]T 
0,693. Nạ N. 0,693 


M_ A.T 
m _ ——— , ———— 

N. 0693 
M: Nguyên tử gam của nguyên tố 
Nụ: Số Avogadro 
T: Chu kỳ bản rã 
Ví dụ: Tính khối lượng ”“P cân thiết đề có hoạt độ phóng xạ I C], 

cho T = 14,3 ngày. 


37.109 


Giải: Ta có N = x 143 x24 x 3600 = 66.10 





Suy ra khôi lượng '“P cân là: 
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32 x 6,610" - 
H§ S: acc. 988 Phụ 0 (l0 EẠ1h 
6,02.10” 
b) Hoạt độ riêng của nguyên tô phóng xạ: là hoạt độ phóng xạ của ] 
đơn vị khói lượng (thường là 1 gam) của nguyên tô (bao gôm cả khôi 
lượng đông vị phóng xạ và không phóng xạ). được kí hiệu là As. 


A Cl 
As = — RH hoặc =I 
m E ¡ LEj 


Đôi khi người ta còn tính hoạt độ riêng của một mol chất. 

Sự thay đổi hoạt độ phóng xạ riêng cũng tuân theo phương trình của 
định luật phân rã phóng xạ. 

As = Asue ° 

Trong hóa học, người ta chỉ quan tâm đến khối lượng các chất có 
mặt trong hệ, nhưng trong hóa phóng xạ bên cạnh khối lượng thì hoạt độ 
phóng xạ riêng là thông tin rất quan trọng. Ngoài ra, đông thời xác định 
khôi lượng và hoạt độ phóng xạ ta có thê nhận được các thông tin quan 
trọng về các quá trình biển đôi vật chất ở trong hệ. 


1.3. CÂN BÁNG PHÓNG XẠ 
1.3.1. Khái niệm về cân băng phóng xạ 
Chúng ta thường gặp trong hóa học phóng xạ, ở đó một đồng VỊ mẹ 
phân rã thành đông vị con, đồng vị con lại tiếp tục phân rã (phân rã liên 
tiếp) Những biến đổi như vậy có thê được biêu diễn băng sơ đò: 
Nuclit l —+> Nuclit2 —> Nucli 3 


Tóc độ tích lũy nuclit 2 là hiệu giữa tốc độ hình thành đồng vị này 
do nacHit Ì phân rã và tốc độ phân rã của nó. 








đN- ^ Ặ --À{ Ẫ 
d = ÀIN ( — À¿N: thay Ni =ENgh ". (1.1) 

.. đN: : -k 
Ta được SP + .À‡3N: — Ài.Ngịy.e€e ' =0 (1.2) 


Giải phương trình vi phân tuyến tính này ta được: 
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Àu —AnÍ —À,^¬{ `. 
Nạ = ẢNoj(c  —e 2) †P Nụa¿.cổ - (1.3) 











Giả sử ở thời điểm đầu t = 0 chỉ có đồng vịme, tức là Nạ› = Ó0, thị 

À. 

bà: ` Nga (e “U =e ?) (1.4) 
ạ TÂu 
À. : `. 

N; e ` Noi.e P1 ¬ e 1274011 (1.5) 
xạ —Ẩu 
À, Vấn 3 

N; có ¬ c: NI — ẹ (Ày TU | (1.6) 
2—® 


Trong trường hợp 2s > À¿¡ và với thời gian đủ lớn thì biểu thức 


e 227M >0 và phương trình (6) sẽ là: 


ti) 





N _ Nịh 
FưNN : aã ị 





Như vậy, tỷ số giữa lượng đồng vị con và lượng đông vị mẹ là một 
hăng số và không thay đổi theo thời gian. Lúc này ta nói trạng thái cân 
băng phóng xạ được xác lập. 

“Cán băng phóng xạ là trạng thái khi đó ty số giữa lượng đồng vị 
con và lượng đồng vị mẹ là một hằng số, không thay đổi theo thời gian”. 

Cân băng phóng xạ không phải là trạng thái cân bằng của một quá 
trình thuận nghịch như trong cân băng hóa học. 

Ta xem xét biêu thức (1.6) với môi tương quan giữa À¡ và À2. 

Nếu À¿ >> À¡, nghĩa là T¡ >> T›, thì hệ nhanh chóng đạt được cân băng 
phóng xạ. Cân băng trong trường hợp này được gọi là cân băng thế kỷ. 

Nếu ^; > À¡, nghĩa là Tị > Ta, trong trường hợp này không thê bỏ 
qua sự phân rã của đồng vị mẹ. Cân băng phóng xạ đạt được trong trường 
hợp này gọi là cân băng tạm thời. 





Nếu 2s < À¡ thì biểu thức (1.6) cho giá trị `? phụ thuộc vào thời 
N, 
gian t nên hệ không thê đạt được trạng thái cân băng phóng xạ. 
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1.3.2. Cân bằng phóng xạ thế ký 


Khi À¿ >> À¡„ thì phương trình (1.7) sẽ cho gân đúng: 
N› Àu * , ~ ` 
— = — hay À¡N¡ = À;N;› cũng có nghĩa là Ai = Áa. 
N_ À; 

Như vậy, ở trường hợp này tỷ số giữa lượng nguyên tử của đông vị 
con và lượng nguyên tử của đông vị mẹ luôn luôn là hăng sô và hoạt độ 
phóng xạ của đồng vị mẹ và đồng vị con cũng luôn luôn băng nhau. 
Trường hợp này được gọi là cân bằng thê ky. 

Với À¿ >> À¡ (Tạ << T¡), nghĩa là tốc độ phân rã của hạt nhân mẹ rất 
nho so với hạt nhân con. Trong một khoảng thời gian nhất định có thể 
xem số hạt nhân mẹ là không thay đôi: 

Nị = Nạt = const 
Àn 


À, 
SUYV ra: Na _. = Nhi = CONSI 


Như vậy, khi đạt đến cân băng thê ký. trong một khoảng thời gian 
nhât định có thê xem sô hạt nhân mẹ, sô hạt nhân con, hoạt độ phóng xạ 
cua hạt nhân mẹ, hoạt độ phóng xạ của hạt nhân con là không thay đôi. 

Các phương trình: 





có nhiều ứng dụng thực tê quan trọng như sau: 
- Xác định chu kì bản rã của các hạt nhân có thời gian bán hủy quả 


lớn, có khó khăn về đo hoạt độ phóng xạ băng thực nghiệm. Từ trên ta có: 
ằ 








- Xác định hàm lượng các hạt nhân phóng xạ năm trong cân bằng 
phong xạ: 
m- M; N› M, T1. 


“~ 


ve 





U M. —N, MT, 





M¡.M; là nguyên tử gam của nguyên tô phóng xạ. 
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- Ứng dụng trong phân tích: Xác định hàm lượng đông vị mẹ trong 
khoáng vật thông qua đo hoạt độ phóng xạ của đông vị con ở trong mẫu. 








MA. A.T 
Ta có: m = —— 
Na _ 0,693 
Trong cân băng phóng xạ thê kỷ ta có: 
A+.T 
Aa = À›.N›—> N;= ~ 
0,693 
Ai * ï 
Ất = À¡.N:i >> Nị= ——— 
0,693 
As.T Ai. 
ma N› _ Nì — = ~ : 
0,693 0.693 
M A,.T M, A,.T;› 
Vậy mị = ——— ——= — 
NẠ 





Ví dụ, có thê áp dụng công thức này để xác định hàm lượng của Gởi È) 
trong quặng bằng đo hoạt độ của “”Th hoặc “Pa hay xác định hàm 
lượng “““Ra nhờ đo hoạt độ . năm cân băng phóng xạ với radl. 


ữ œ_ 222 ANG.. 
sẽ. =ằ=. Th ——>*” "Pa —>...ˆ““Ra— => “Rn——>Ì*Po 


1.3.3. Cân băng phóng xạ tạm thời 


| N¡ (1 = g0 





Xem biểu thức: N› = 


s, ị 








1T; 
Với À¿ > À¡ và khi đủ lớn (thường lầy ft > 10. ma thì 
(T-T›) 
e"2~*i*<< 1, nên một cách gân đúng: 
Àn N; Àu 
Nạ = .Nị => — = 
A À„.N N›; (À›-À À. 
Ta CÓ: = Mộc Sh2k l§ = N; (À =ản) = Le ị 
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Như vậy, khi đạt được cân băng tạm thời thì hoạt độ của đồng vị mẹ 
luôn nhỏ hơn hoạt độ của đồng vị con. Với cân băng phóng xạ thế kỷ thì 
hai giá trị này băng nhau. 

Các biêu thức rút ra từ cân băng phóng xạ tạm thời cũng có các ứng 
dụng tương tự như trường hợp cần băng phóng xạ thế kỷ. Sự khác nhau 
chỉ ở phương trinh tính toán. 




















N 
Thì = T1; biQx0G 
N; 
m—M, N; M; 1; 
1h M, M, | (h—1;) 
còn ở cân băng thế kỷ thì: 
mM, 1, 
m MT 
HH (T¡- Tà) 
N. 0/693 
còn ở cân băng thê kỷ: 
M._ A;.T, 
"HN : 
N. 0693 


1.4. CÁC DẠNG PHẦN RA PHÓNG XẠ 
1.4.1. Phần rã anpha (ơ) 

Phân rã ơ là quá trình biến đôi phóng xạ của một hạt nhân thành một 
hạt nhân khác có số thứ tự Z giảm 2 đơn vị và số khôi giảm đi 4 đơn vị. 
Hạt phát ra trong phân rã chính là hạt nhân của nguyên tử heli và được 
gọi lì hạt d. 


2X —>—> 3Y + ;sHe(œ) 
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Phân rã phóng xạ (nói riểng là phân rã ơ) tuân theo định luật bảo 
toàn điện tích, bảo toàn khối lượng và năng lượng. 

Xét về đặc tính phân rã thì các nguyên tô trong bảng hệ thống tuần 
hoàn được chia làm 2 nhóm : 

~ Nhóm bên với phân rã ø: có Z < 82 (trừ ngoại lệ vài đông vị 
nguyên tô đất hiểm như ' Nd, '*“Sm). 

~ Nhóm phân rã œ: có Z > 82. 

Phổ năng lượng của bức xạ 0: Trước năm 1929, người ta cho rằng 
tất cả các hạt ơ của một nguyên tô phóng xạ đều có cùng một năng lượng 
như nhau, tức phô năng lượng ơ là phô vạch. Các hạt œ của các nguyên tô 
phóng xạ tự nhiên có năng lượng vào khoảng từ 4 MeV đên 9 MeV. Đên 
năm L929, người ta đã xác nhận răng đa sô nguyên tô phóng xạ có cầu 
trúc phô œ phức tạp. Điều này được giải thích là hạt nhân trước khi phân 
rã và hạt nhân sản phâm của phân rã có thể năm ở trạng thái có mức năng 
lượng khác nhau. 





: 22p; _ Œ. 208v 
Ví dụ: gi ——> “siÏ! +} 
+!2 n: 
4ì Đi 
cà œ4 
Ÿs 
k1. 
 ]} kh, 
di 2UÁ rrx 
xi TÍ 


Hình 1.2. Năng lượng của bức xạ d trong phân rã của z2Bi 
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Phân rã ơ thường kèm theo phát bức xạ y. Tuy nhiên, trong rất nhiêu 
công trình thực nghiệm khác nhau người ta đêu nhận thấy phô năng 
lượng của các hạt ơ phát ra là phô năng lượng gián đoạn có hình dạng 
như hình 1.3. Mỗi đồng vị phát œ đêu có một số đỉnh năng lượng đặc 
trưng trong phô ơ. Vì vậy, dựa vào phô năng lượng ơ có thể phân tích 
định tính và định lượng đồng vị phóng xạ. 

- | Po-210 
3500 | Po-209 Am-241 
3000 Pu-239 
2500 
2000 
†500 : 
1000 


s0 } 


Ũ Ð = DăB G2 422% bi og, 


4000 4200 4400 4600 4800 S090 5200 5400 5600 
Phố năng lượng hạt œ (KeV) 
Hình 1.3. Minh họa phổ năng lượng của bức xạ ơ 
238 


Vị dụ, đồng vị “ U có hai đỉnh năng lượng đặc trưng là 4151 KeV 
và 4198 KeV, đồng vị ““”Th có các đỉnh 4845 KeV (56%), 4902 KeV 
(10%) và 4815 KeV (9%). 


1.4.2. Phân rã bêta (B) 

Hiện tượng phân rã ñ là sự tự biến đôi của một hạt nhân không bên 
thanh một hạt nhân khác có điện tích tăng hoặc giảm một đơn vị, kèm 
theo sự phát ra một điện tử, một positron hay chiếm một điện tử của lớp 
vỏ nguyền tử. 

Chu kỳ bán rã của các hạt nhân phân rã thay đổi từ 
I0” giây + 2.10!” năm. Năng lượng phân rã B năm trong khoảng từ 
I8 keV + 16.6 MeV. 

Có 3 kiêu phân rã ÿ: 
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da) Phân rã ` (phán rã clectron) 


Là phân rã trong đó hạt nhân đầu chuyền hóa thành hạt nhân có điện 
tích lớn hơn I đơn vị và kèm theo sự phát điện tử. 


Vị dụ: 


1H Ta “nan ;He te +ƒ 

Như vậy, ở đây có sự chuyên hóa của nơtron trong hạt nhân thành 
proton: 

ạn EgNG ID s2 ¬e sẽ Y (phản hạt nơtrino) 

Khác với tia ơ và tia y, bức xạ B có phố năng lượng là một phô liên 
tục trong miễn từ 0 đến một giá tr1 Es max nào đó. Khi phân rã B, hạt nhân 
đâu và hạt nhân cuối đêu ở các trạng thái năng lượng hoàn toàn xác định. 
Như vậy, nếu đúng ra thì Eạ phải băng hiệu năng lượng của các trạng thái 
này. Tuy nhiên, thực nghiệm đo năng lượng toàn phân của hạt Bˆ cho giá 
trị chỉ băng khoảng một phân ba của Emax (Emax là hiệu hai mức năng 
lượng của hạt nhân đầu và hạt nhân cuối). Điêu này dường như không 
phù hợp với định luật bảo toàn năng lượng. Năm 1934, Fermi đã đưa ra 
thuyết nơtrino về phân rã j” trên cơ sở ý tưởng của Wolgang Pauli. Ông 
cho răng khi phân rã §' có phát ra đồng thời electron và nơtrino (đúng ra 
là các phản hạt nơtrino), được kí hiệu là v. Nơtrmo là hạt không mang điện, 
có khối lượng tĩnh rất nhỏ, thường được xem như băng 0 (m,< I0” m,) 
và không có trường điện từ. Như vậy năng lượng phân rã Eạ sẽ là: 

Ep = Ev † Ec 


Sự thay đối năng lượng của hạt nitrino làm cho năng lượng của hạt B 
thay đổi. Năng lượng của quá trình được phân bố cho electron và phản 
hạt nơtrino. Tổng năng lượng của hai hạt luôn luôn băng hăng sô và băng 
năng lượng của quá trình (được gọi là Ema.). Ema, đặc trưng cho mỗi đông 
vị phân rã. Phô năng lượng §' là phô liên tục. 

Phân rã B_ là phân rã đặc trưng đối với đa số các đồng vị phóng xạ, 
nhất là với những đông vị có số dư nơtron tương đối lớn. 
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Sôhatp- 


E miaXx 
Hình 1.4. Phố năng lượng của bức xạ B' 


b) Phân rã ƒ` (phân rã positron) 


Chủ yếu quan sát thấy Ở Các đồng vị phóng xạ nhân tạo và đặc trưng 
đôi với hạt nhân có sô dư proton. 

Phân rã §` là quá trình tự biến đổi của một hạt nhân không bên thành 
một hạt nhân khác có điện tích nhỏ hơn một đơn vị và kèm theo hạt 
positron. Phân rã này được mô tả băng sự chuyền hóa: 

IP Xườớ ạn + H- +3 

Vị dụ: 


Š là : # ` 
HỆ B Bo. LẦN lì 


Phỏ năng lượng của bức xạ B” cũng là phô liên tục. 

Trong phân rã `, proton chuyên hóa thành nơtron, nhưng khối 
lượng của proton lại nhỏ hơn khối lượng của nơtron. Điều này có vẻ trái 
với điều kiện về khối lượng trong phân rã `. Tuy nhiên, thực tế vẫn xảy 
ra vì khi proton ở trạng thải liên kết trong hạt nhân thì phân thiểu hụt 
năng lượng được hạt nhân bù cho. Song, cân phải chú ý là khi proton ở 
trạng thái tự do thì nó không thê thực hiện được. Nếu hiện tượng này xảy 
ra thì nhân loại sẽ hết hiđro. 


e) Hiện tượng bắt electron (chiếm K) 


Hiện tượng này được nhà Vật lý Anvaret phát hiện vào năm 1938. 
Khi năng lượng của hạt nhân không đủ lớn đề phát positron (B”) thì hạt 
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nhân có thể bất electron của chính lớp vỏ nguyên tử đề chuyên hóa thành 
hạt nhân khác. Xác suât bắt electron của lớp K là lớn nhất nên người ta 
còn gọi hiện tượng này là sự “bất K” hoặc “chiếm K”. Hiện tượng này 
được biêu diễn dưới dạng chuyền hóa sau: 


0 
ID † Ị€ " ạn †y 


Với sự bắt K thì: 
Z —> Z-I 
A —> A 
Ví dụ: 


TÔ 2e sat SN 
Năng lượng của quá trình bắt electron được tính bằng phương trình: 
E = -931,5(Mz¡ —- Mz;) (MeV) 
với Mz, Mz;¡ là khói lượng của hạt nhân có số Z và (Z-l) tương ứng. 
1.4.3. Phần rã gamma () 

Hạt nhân ở trạng thái kích thích có thể chuyên về trạng thái có mức 
năng lượng thấp hơn băng những cách sau đây: 

— Phát photon (lượng tử hay còn gọi là y); 

— Phát electron biên đôi nội; 

— Phát cặp electron — positron. 

Trong phân rã y, hạt nhân không biến đôi sang hạt nhân khác mà chỉ 
thay đôi trạng thái năng lượng. 

Bản chất vật lý của hiện tượng phân rã y là sự phát ra sóng điện từ 
với bước sóng ngăn trong quá trình chuyên dịch trạng thái năng lượng 
của hạt nhân. Năng lượng của các photon được phát ra nói chung có giá 
trị năm trong khoảng 10 KeV ~+ 5 MeV (hay 10ˆ'' em < À„ < 10 ” em). 
Giá trị năng lượng của photon được phát ra băng hiệu giá trị năng lượng 
giữa các mức chuyên dịch. Phô năng lượng y là một phô gián đoạn. 
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Hình 1.5a. Minh họa phổ năng lượng của bức xạ y 
Các phân rã ở, B thường kèm theo phát bức xạ y. Bức xạ y trong 
phân rã ơ có Ey„ < 0,5 MeV, còn đôi với phân rã thì E„ lớn hơn có thê 
tới 2,5 MeV. 
Số đếm 


Ss0o 


Co60 





áđoo 


Ũ 200 409 S500 g0O0 1009 1200 


Hình 1.5b. Phổ bức xạ y của đồng vị °°Co 


Ngoài việc phát bức xạ y, hạt nhân kích thích còn có thê bị mắt năng 
lượng nhờ quá trình phát electron biến đổi nội. Trong quá trình này, năng 
lượng kích thích của hạt nhân được truyền trực tiếp cho một điện tử ở lớp 
vỏ nguyên tử. Xác suất xảy ra với điện tử lớp K là lớn nhất. Năng lượng 
của điện tử được phát ra là Fe có giá trị như sau: 
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*» 


Ee = E — Giênké 
trong đó: E” : Năng lượng kích thích của hạt nhân: 
éịy : Năng lượng liên kết của điện tử ở lớp vỏ. 


Phố năng lượng của điện tử được phát ra là phô giản đoạn. 





EMeV 
Hình 1.6. Minh họa phổ năng lượng của điện tử biến đổi nội 


Quá trình phát điện tử nội luôn kèm theo quá trình phát ra tia 
Rơnghen và các điện tử Auger. Điện tử Auger phát ra do sự truyền trực 
tiếp năng lượng kích thích của điện tử cho một trong những điện tử bên 
ngoài. Khi điện tử từ lớp K được bứt ra thì điện tử ở lớp bên ngoài sẽ 
nhảy vào chiếm chỗ. Quá trình này thường kèm theo phát tia X. 
Tuy nhiên, có trường hợp năng lượng của quá trình không phát thành tia 
X mà truyễền để kích thích các electron ở lớp ngoài kế tiếp. Nếu năng 
lượng này đủ lớn thị điện tử sẽ được bứt ra và điện tử này được gọi là 
điện tử Auger. 


Electron 





Electron Auger 
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Một khả năng thay thể rất hiếm hoi cho sự bức xạ ylà bức xạ đồng 
thời một electron và một posHron. Trường hợp này, quá trình chỉ xảy ra 
khi năng lượng kích thích lớn hơn năng lượng sinh cặp, có giả trị khoảng 
1,02 MeV. 


1.4.4. Các phân rã khác 
d) Phân rã proton 


Khi độ dư proton tăng lên, năng lượng liên kết của các "“proton cuối 
cùng” giảm đi một cách đáng kề và năng lượng liên kết của chúng có thể 
gân như bằng không. Khi ấy sự phân rã proton của hạt nhân có khả năng 
xảy ra về mặt năng lượng. Lân đầu tiên vào năm 1982, nhờ nghiên cứu 
trên máy gia tốc tại Damstadt (CHLB Đức) người ta đã phát hiện được 
phân rã proton của đồng vị '*'Tm (T¡› = 0,56 s) và '*'Lu (T¡¿ = 90 mạ). 
Các proton được phát ra là đơn năng có năng lượng tương ứng là 1,05 MeV 
và 1,23 MeV. 


147 146 
¿01m ——> ¿gÈT † Ịp 


la — "SN +iịp 

Tuy nhiên, vì các hạt nhân giàu proton có khuynh hướng ưu tiên 
phát ra các positron (B”) nên phân rã proton cũng hiểm khi xảy ra. 

Thường thấy hơn là sự phát proton xảy ra sau phân rã ” của các 
nguyên tố nhẹ theo cơ chế hai giai đoạn. Giai đoạn đâu là giai đoạn phân 
rã ƒ`. Sau phân rã j`, hạt nhân tạo thành năm ở trạng thái kích thích và ở 
trạng thái này, proton để vượt qua hàng rào thế để thực hiện phân rã 
proton. Vị dụ: 


". 20 
“'Mg =1... ... s. 


b) Phán rã nơfron 
Phân rã nơtron có thẻ xảy ra sau phân rã _. 


‡? 


SN s0 - v0 
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Một số sản phâm phân hạch phát ˆ có thể kèm theo phát nơtron 
như: 


137 B_ 137 n 136 
5 n 
R7 Br B 8? Kr 86 Kr 


Các đồng vị này thường có ý nghĩa khi ở trong dòng nơtron của lò 
phản ứng hạt nhân. 


Chương 2 


TƯƠNG TÁC CỦA BỨC XẠ HẠT NHÂN 
VỚI VẬT CHÁT 


Ngay sau khi phát hiện ra tia X và tính phóng xạ, người ta đã thấy 
răng bức xạ hạt nhân có thê gây ra những biến đôi trong vật chất. Năm 
1901, P. Curie phát hiện thầy tay của ông bị bỏng khi đề nguồn radi trên 
lòng bàn tay. Vết bỏng này rất khó chữa khỏi. Năm 1902, người ta thây 
radi có thể gây ra bệnh ung thư da. Năm 1907, các nhà khoa học cho thấy 
có thể dùng radi để chữa bệnh. Một liều bức xạ đủ lớn có thê chữa được 
bệnh nắm, diệt được vi sinh vật và gầy ra sự đột biến gen trong thực vật. 
Bình thủy tính trong suốt có chứa vài miligam radi trong vài tháng sẽ 
chuyển dân sang màu sẵm. Bức xạ hạt nhân còn làm thay đổi đặc tính 
của kim loại, thành phân hóa học của hợp chất trong dung dịch. Đồng 
thời, các nhà khoa học còn tông hợp được nước nhờ chiều xạ hỗn hợp khí 
Hạ và O;. Năm 1911, S. Lind đã phát hiện ra răng Ì gam radi để ở ngoài 
không khí có thể sinh ra 0,7 gam O; trong mỗi giờ. 

Như đã trình bày ở chương trước, bức xạ hạt nhân là các hạt mang 
điện nặng (D, T, p, œ), các hạt mang điện nhẹ (electron, ”), hạt không 
mang điện nặng như nơtron, các hạt không mang điện nhẹ như tia 
gamma, tia X, nơtrino. Tùy theo bản chất và năng lượng của bức xạ hạt 
nhân mà tương tác của nó với vật chất có những đặc trưng khác nhau. 
Thông qua việc nghiên cứu sự tương tác của bức xạ hạt nhân với vật 
chất, người ta đã xây dựng được các phương pháp ghi đo bức xạ hạt nhân 
với các loại detectơ khác nhau. Tương tác của bức xạ hạt nhân với vật 
chất đã làm xuất hiện nhiều lĩnh vực ứng dụng khác nhau của bức xạ hạt 
nhân cũng như lĩnh vực an toàn bức xạ hạt nhân. 

Bức xạ hạt nhân gôm các hạt cơ bản tích điện và không tích điện 
có năng lượng dư khoảng 100 eV trở lên hoặc những hạt được điêu 
chế từ phản ứng hạt nhân hay những hạt được gia tốc qua máy gia tộc 


42 HÓA HỌC PHÓNG XẠ 


tỉnh điện. Giá trị giới hạn năng lượng này mặc dù thấp. nhưng lại rát 
cao so với năng lượng tọn hóa (thường < lŠ eV) hoặc so với năng 
lượng liên kết hóa học (thường là ! ~ 5 eV). Do vậy, bức xạ hạt nhân 
khi đi qua vật chất có thê gây ra sự Ion hóa. Do đó, bức xạ hạt nhân 
còn có tên gọi là bức xạ Ion hóa. Nơtron có năng lượng < 100 eV khi 
đi qua vật chất nó bị bắt bởi các hạt nhân và kết quả có thê phát ra các 
bức xạ hạt nhân có năng lượng đến 100 eV. Khi đi qua vật chát, xuất 
hiện sự chuyên dịch năng lượng của bức xạ hạt nhân cho nguyên tử 
hoặc phân tử của vật chất. Vật chât mà bức xạ hạt nhân đi qua được 
gọi là vật liệu hấp thụ. Quá trình chuyển dịch năng lượng này sẽ dừng 
lại khi động năng của bức xạ hạt nhân băng động năng trung bình của 
nguyên tử vật liệu hấp thụ, tức là cho đến khi xuất hiện cân băng 
nhiệt. Như vậy, khi bức xạ hạt nhân đi qua vật chất sẽ có 2 quá trình 
xảy ra: Quá trình chuyên dịch năng lượng để giảm năng lượng của bức 
xạ đến giá trị cân băng nhiệt (quá trình hấp thụ năng lượng) và quá 
trình kích thích hoặc ion hóa làm thay đôi đặc tính hóa học và vật lý 
của vật liệu hấp thụ bởi sự chuyên dịch năng lượng nói trên. Quả trình 
sau là đôi tượng nghiền cứu của Hóa học bức xạ. 


2.1. ĐẶC ĐIÊM CỦA QUÁ TRÌNH HÁP THỤ NĂNG LƯỢNG 


Khi bức xạ hạt nhân tương tác với vật chất sẽ dẫn đến một trong các 
hiện tượng sau: Thay đôi năng lượng của bức xạ, bức xạ bị tán xạ hoặc bị 
hấp thụ, kích thích eletron hoặc ion hóa nguyên tử môi trường, kích thích 
hạt nhân hoặc gây ra phan ứng hạt nhân. Sự giảm cường độ chùm tia bức 
xạ khi đi qua vật chất là kết quả của quá trình tương tác của bức xạ với 
hạt nhân nguyên tử của chất hấp thụ hoặc tương tác của bức xạ với 
electron của nguyên tử chất hấp thụ. Dưới đây là quá trình quan trọng 
nhất của sự hấp thụ bức xạ hạt nhân. Qua kết quả từ bảng thống kê, ta 
nhận thây khi đi qua vật chất, sự tương tác của bức xạ với clectron của 
lớp vỏ nguyên tử lớn hơn sự tương tác với hạt nhân của nguyên tử chất 
hấp thụ, trừ trường hợp hấp thụ nơtron. 
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Bảng 2.1. Quá trình tương tác của bức xạ hạt nhân với vật chát 
(tiết diện 2kcj Mới ơ tính ở Mi; năng VƯNg, †1 MeV với Z= Ko, [3] 




















B Hạt phản ứng g' Tên 
| Loại phản ứng : 
BE hoc. Co CAN HN NG IẾU 220 0l hoc iu SG 
| I — ¡ Proton và các 
| | ion mang điện | 
_—¡ nặng 
la | Electron Kích thích và tọn hóa < 10` | lon hóa, kích 
| nguyên từ nguyên tử thích nguyên 
ử 
Ib Hạt nhân Tán xạ đàn hôi < 10 | Tân xạ trên 
¡ nguyên tử | hạt nhân 
.Íc | : Tán xạ không đàn hỏi <1  † Kích thích 
| hạt nhân 
| Id - Bắt hạt và hình thành <0,!1 Í Sự biến đôi 
| ¡ những hạt nhân phức tạp. hạt nhân 
$. Electron (Bˆ, B” )| 
| | phản ứng với 
'2a | Electron Kích thích và ion > 10” | lon hóa, kích 
nguyên từ hóa nguyên tử thích nguyên 
mm" tử 
2b ' Hạt 8ˆ bị biến mất và 2,3 | 100% | Sự biến mất 
| photon được hình thành của positron 
2c | Trường điện Tán xạ phát photon (hv) St: Phát bức xạ  - 
hạt nhân s-- >> vỹ MeV- hãm 
3 | Tia Y phản ˆ 
ị | ứng với 
3a | Trường của Tán xạ mà không mắt — | <0,01 | Tán xạ 
| electron năng lượng | kết hợp 
| nguyên từ 
| 3b! Electron tự đo Tán xạ kèm theo mất | Tán xạ | 
(lớp ngoài) năng lượng và gây 


Compton 





ra sự ton hóa 
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Hạt phản ứn | ơ Tên 
Electron Hắp thụ hoàn toàn và <lI0 |Hi@uứng _ 
liên kết phát electron quang điện 
Trường lực Tia y biến mắt và tạo cặp Hiệu ứng 
hạt nhân e-e (E> l,02 MeV) tạo cặp 
Hạt nhân Tia y bị tán xạ nhưng <0” | Hiệu ứng 
nguyên tử không mắt năng lượng Mosbauer 





Tia y tán xạ kèm mất Kích thích 
năng lượng hạt nhân 


3g Tia y bị hấp thụ bởi hạt Kích thích 
nhân và dân đên biên hạt nhân 
đôi hạt nhân 
4 Nơtron phản 
ứng với 
4a | Hạt nhân Nơtron bị tán xạ và <I10 | Làm chậm 
nguyên tử mắt năng lượng nơtron 
4b _ Nơtron bị bắt và dẫn đến <10` | Băt nơtron 


chuyên dịch hạt nhân 





Khi bức xạ hạt nhân tương tác với nguyên tử chất hâp thụ nó có thể 
chuyển một phần năng lượng của mình cho nguyên tử đó. Nếu năng 
lượng chuyền dịch là đủ lớn thì gây ra hiện tượng ion hóa và kết quả là 
xuất hiện cặp ion (ion dương và electron). Electron được phát ra, nêu có 
năng lượng đủ lớn lại có thể gây ra hiện tượng ion hóa thứ cấp đối với 
các nguyên tử khác. Số electron thứ cấp thường lớn hơn số electron sơ 
cấp nhưng động năng trung bình của electron thứ cấp lại nhỏ hơn của 
electron sơ cấp. Trong các trường hợp mà sự chuyên dịch năng lượng 
thấp thì chỉ xảy ra kích thích nguyên tử chất hấp thụ. Các nguyên tử được 
kích thích này nhanh chóng chuyền về trạng thái có mức năng lượng thấp 
hơn băng việc phát ra bức xạ điện tử như tia X, ánh sáng nhìn thấy. 

Người ta có thể đo sự hấp thụ bức xạ hạt nhân bằng thực nghiệm 
theo sơ đồ sau: 
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Ca“ 
ống ch@nt(Œ  kếphụ ống c buôn trực Detectơ 





Hình 2.1. Sơ đồ thiết bị đo sự giảm cường độ bức xạ 
khi đi qua một lớp chất hấp thụ có chiều dày x 


Nguôn bức xạ được dùng thường là nguôn điểm. Mối quan hệ giữa 
tốc độ phân rã A của nguôn và tốc độ đếm được biểu diễn băng phương 
trình: 

R= ự.A 

Hệ số đếm ự bao gồm các yếu tố: 

†„= WWmẫu - \hấp thụ - Wdctect - hinh học 

Trong điều kiện lý tưởng tức là không có hiện tượng tự hâp thụ hoặc 
tán xạ ở trong mẫu (Wmäu = l), không có sự hâp thụ bức xạ ở khoảng cách 
giữa mẫu và cửa số detectơ (Wháp nụ = l) và dectectơ có độ nhạy 100% 
( detectơ 1). 

Hệ số hình học Wnim học = Ì đối với góc 4m tức là đối với detectơ hình 
câu. 


Sdetect Ữ 


M hinh cảu ^ 5 


47m 
Nếu cửa số detectơ là hình tròn bán kính S cách nguôn d khoảng 
cách r thi: 


Ti 
xố 
I+S 


= ^¬ 
2 T 


Lm 





w hinh cảu 


Với mẫu là nguồn điểm thì k = 1s. 
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Hoạt độ đo được tỷ lệ với thông lượng hạt đến detectơ Ộ. 
R Ni Kdet ` Ộ. 
VỚI Kqet = Sa. Wde. VÀ (ĐC Vháp thụ - Ôo 
$ÿo = VWmảiu.n. A/41rˆ 
$ là thông lượng hạt (số hạt/cm”.s) đến detectơ từ nguồn khi Vháp thụ = Ì 
và n là số hạt được phát ra bởi phân rã (n > l chỉ trong phân rã y sau khi 
đã phân rã d, j). 


2.2. ĐỘ ION HÓA RIÊNG 


q) Độ ton hóa riếng: là số cặp (on được tạo ra trên một đơn vị đường ởi 
của bức xạ hạt nhân. Độ ion hóa riêng được xác định băng độ hao phí 
năng lượng của bức xạ hạt nhân trên một đơn vị đường ởi vì sự 1on hóa là 


K5 
dx ton hóa 


Đối với các hạt mang điện nặng nói chung và hạt ơ nói riêng thì độ 
ion hóa riêng được tính theo công thức Bete —- Block. 


_ đE 4xz:etLZ|, 2m.v' ¬ 
=¬ _ 4xzZˆ€ : In —nú~p)-p] (2.]) 
tàn hóa ,.VV ] 
trong đó: 1: Thể ion hóa trung bình của nguyên tử môi chất: 
g l9 guy 


Z : Số thứ tự của nguyên tử môi chất; 
z : Điện tích của hạt mang điện: 

m, : Khối lượng tĩnh của electron; 

v: Vận tốc của hạt mang điện; 

L : Mật độ nguyên tử của môi chất; 


B = v/C (với C là vận tốc ánh sảng). 
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Độ ion hóa riêng của hạt ơ thường rất lớn. Do vậy quãng chạy của 
hạt ơ trong vật chất nói chung là rất ngắn. 


Độ ion hóa riêng của hạt B khi đi qua vật chất được mô tả băng 
phương trình Bete: 


— đE` 2re'LZ|_ 2m.v.E : : 
K1 == KG: B? +1~ƒ?) (2.2) 
` ton hóa 





mxv | 2/(4-B) 
trong đó: 
E: Là động năng của electron; 
mụ, v: Khối lượng tĩnh và vận tốc của electron; 
I: Thế ion hóa trung bình của nguyên tử môi trường 
(= 13,5.Z.1,6.10”Ì Jun): 
B = v/C (với C là vận tốc ánh sảng); 

Độ lon hóa riêng được dùng để xem xét độ hao phí năng lượng của 
bức xạ hạt nhân do sự ton hóa. Khi quan tâm đến môi trường hấp thụ, 
người ta sử dụng tốc độ hấp thụ năng lượng tuyên tính của môi trường. 
Đại lượng xác định tốc độ hấp thụ năng lượng nói trên là “đô fFHYÊH năng 
lượng tuyến tính” LET được xác định băng biểu thức: 

L1 = == 
dE là năng lượng trung bình mà bức xạ hạt nhân truyền cho môi trường 
chất hấp thụ trong quãng đường dx mà nó đi qua. Nó cũng chính là độ 
mật năng lượng trung bình trên một đơn vị đường đi của bức xạ hạt nhân. 

Đơn vị LET thường là KeV/m. 

b) Quãng chạy của bức xạ hạt nhân trong vật chất 

Quãng chạy của bức xạ hạt nhân trong môi trường vật chát nào đây 
là chiều dày của lớp vật chất đó đủ đề hấp thụ toàn bộ chùm bức xạ hạt 
nhân mà nó đi qua. Mỗi một loại bức xạ hạt nhân có những đặc điêm 
riêng về quãng chạy của nó trong vật chất như là đường thăng hoặc 
đường zích zãäc... 
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2.3. TƯƠNG TÁC CỦA HẠT ơ VÀ CÁC HẠT MANG ĐIỆN NĂNG 
VỚI VẶT CHÁT 


Cơ chế tương tác của proton và các hạt mang điện nặng với vật chất 
về cơ bản giống như tương tác của hạt ơ. Khi tương tác với vật chât. hạt 
ơ sẽ mất dân năng lượng do xảy ra một trong những quá trình sau đây: 

- Tán xạ đàn hồi và không đàn hôi trên hạt nhân nguyên tử môi 
trường. Trong trường hợp tán xạ đàn hỏi sẽ dẫn đến sự lệch hướng của 
hạt œ, còn nếu tán xạ không đàn hồi có thê dẫn đến phản ứng hạt nhân. 
Quá trình tương tác với hạt nhân nguyên tử môi trường xảy ra với Xác 
suất rất thấp và chỉ có khả năng với hạt ơ có năng lượng khá lớn. 

- Tán xạ đàn hồi và không đàn hỏi trên các electron của nguyên tử 
môi trường. Kết quả của quá trình tương tác này là dẫn đến sự kích thích 
hoặc ion hóa nguyên tử môi trường. Quãng chạy của hạt œ trong một lớp 
vật chất nào đấy là chiều dày của lớp vật chất đó đủ để hấp thụ toàn bộ 
chùm hạt ơ mà nó đi qua. Vì khối lượng của hạt œ lớn hơn nhiều so với 
khối lượng của electron nên sự lệch hướng của hạt ơ sau va chạm là 
không đáng kể. Do vậy, quãng chạy của hạt ơ trong vật chất được xem là 
đường thăng. Có thể quan sát đường đi của chùm hạt ơ trong chất khí nhờ 
buồng sương. Đề xác định quãng chạy của hạt ơ trong không khí ta có 
thể sử dụng hệ thí nghiệm sau đây: 


Mu ZnS Mầu nguôn Œœ Vít điều 
ấ" chỉnh 

Ẵ 7 

= ng: 7 

4 5 6 7 809 ⁄2 


H121721111720(((((thhh0(((vrYY02(227Ự2 
Hình 2.2. Sơ đồ thiết bị đo quãng chạy của hạt d trong không khi 
Trong thí nghiệm, màn ZnS sẽ phát sáng khi có hạt œ đập vào. Điêu 
chỉnh khoảng cách từ nguôn đến màn ZnS cho tới khi cường độ phát 
quang của màn ZnS giảm xuống băng 0. Khoảng cách này chính là quãng 
chạy của hạt d. 
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Khi tương tác với vật chất còn xuất hiện hiện tượng tán xạ ngược 
của hạt ơ. Dưới sự hướng dẫn của Rutherford, Geiger và Mardsen đã 
nghiên cứu tương tác của hạt œ với tâm vàng mỏng (độ dày khoảng 
5.10 ˆ m). Các nhà khoa học đã quan sát thây hầu hết hạt œ đi qua được 
tắm vàng mà không bị lệch hướng. Tuy nhiên, có một số rất nhỏ hạt ø lại 
băn ngược trở lại, tức là chúng bị tán xạ ngược 180”. Vì khối lượng của 
hạt œ là tương đối lớn nên hiện tượng này được giải thích băng giả thiết 
sau: Hâu hết không gian xung quanh nguyên tử là trông nên các hạt ơ có 
thể qua được khoảng trống này, chỉ một vài hạt bị lệch hướng với góc 
lớn. Điều này chỉ có thể xảy ra khi có một lực đây khá lớn giữa các hạt œ 
và nguyên tử vàng. Vì hạt œ mang điện dương nên trên một vùng nhỏ của 
nguyên tử vàng sẽ phải mang điện dương. Điều này có nghĩa là toàn bộ 
điện tích dương và khối lượng đã được tập trung vào một vùng rất nhỏ 
của nguyên tử. Vùng này được gọi là hạt nhân của nguyên tử. 


Hạt œ từ các nguôn phóng xạ tự nhiên có năng lượng khoảng 
4 MeV + 9 MeV. Do tương tác mạnh với vật chất mà năng lượng của nó 
giảm mạnh trên đường đi. Quãng chạy của hạt œ trong chất răn và chất 
lỏng chỉ vài cm. Quãng chạy của hạt ơ trong không khí thì dài hơn và 
trong điều kiện chuẩn nhiệt độ và áp suất được tính theo công thức: 


R = 0431.E;ˆ (cm) (2.3) 
R = 0,4.E/ˆ (mg/cm”) (2.4) 


Quãng chạy của hạt ơ trong vật liệu khác được tính theo công thức: 
Rz=0,173. Ej”.A7z” (mg/cm) (2.5) 


Trong đó A¿ là khôi lượng của nguyên tử mỗi trường. Ngoài ra 
RBrek-Kliman còn đưa ra công thức: 


R.VM 


xe. === 110” 


pP 
trong đó: Ra : Quảng chạy của hạt ơ trong mỗi chất A : 
R : Quãng chạy của hạt ơ trong không khí; 
oö : Mật độ của môi chất A; 
M : Nguyên tử gam của môi chất A. 
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Nêu môi chất là vật liệu có thành phân phức tạp chứa các nguyên tổ 
có nguyên tử lượng W\, W:, W¡,... với quãng chạy của hạt ơ tương ưng 
là Rị, R›, R¿... thì quãng chạy của hạt œ trong môi chất hỗn hợp ấy được 
tính bằng công thức sau đây: 

| W W, W. 


~ 


=1"... ........ 
R Ry R; R: 

Năm 1911, nhà bác học Đức Geigher và Nulall đã thiết lập được môi 
quan hệ giữa quãng chạy của hạt ơ trong không khí và hăng sô phân rã 
của nguồn phóng xạ như sau: 

lgœ = a + blgR 
với  a: Hăng số đối với một họ phóng xạ; 
b: Hằng số chung cho cả 3 họ phóng xạ. 

Vị hạt ơ bị hấp thụ mạnh khi đi qua vật chất nên việc che chăn hạt ơ 
tương đôi đơn giản, thậm chí có thê chỉ dùng một tờ giây là đủ. 


2.4. TƯƠNG TÁC CỦA BỨC XẠ B VỚI VẬT CHÁT 


Bức xạ B được chia làm 2 loại là bức xạ §r (electron) và bức xạ B' 
(positron). Khi nghiên cứu về hóa học phóng xạ, sự quan tâm chủ yếu là 
bức xạ B' nên khi nói bức xạ B thì được hiểu là bức xạ B. 

Tùy thuộc vào năng lượng của tia B mà cơ chế hao phí năng lượng 
của nó khi đi qua lớp vật chất cũng khác nhau. Cũng giống như các hạt 
mang điện khác, khi tia B đi qua vật chất đều xảy ra tương tác của nó với 
hạt nhân hoặc với electron của nguyên tử môi trường. 


a) Khi Ey < 0,5 MeV 


Thường xảy ra tán xạ đàn hồi của electron trên hạt nhân và xác suất 
xây ra quá trình này lớn hơn nhiều so với proton và nơtron. Xác suất xảy 
ra tán xạ đàn hồi trên hạt nhân tỷ lệ với Zˆ của nguyên tử môi trường. 
Trong trường hợp này, các electron hâu như không bị mắt năng lượng mà 
chỉ thay đôi đáng kê hướng chuyền động của mình. 
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b) Khi FE„ < I MeVW 

Cơ chế mật năng lượng chủ yếu là sự tán xạ không đàn hỏi trên các 
electron liên kết của nguyên tử môi trường và kết quả là xảy ra sự kích 
thích hoặc ion hóa nguyên tử môi trường. 


Br (tán xa) 





Sự ion hóa: 


Electron thứ cấp (được bứt khỏi nguyên tử) 


Electron được kích thích (chuyền lên mức 
Sư kích thích ƒƑ năng lượng cao hơn) 


B_ (tán xa) 

Các electron thứ cấp với năng lượng cao có thể gây ra sự ion hóa thứ 
câp tiếp theo và quá trình ion hóa thứ cấp này có thể chiêm 70 ~ 80% 
tông số ion hóa của quá trình hấp thụ tia ÿ. 

Năng lượng mà tia truyền cho các electron của nguyên tử môi 
trường phụ thuộc vào năng lượng của tia Ð. Khả năng truyền năng lượng 
của tia B khi tốc độ của nó thấp hoặc cao hơn tốc độ của ánh sáng trong 
chân không là khác nhau. 


Khi Eạ < m,.Cˆ thì năng lượng của tia B bị tiêu hao vì sự ion hóa 
sẽ là: 


(2.6) 





dE _ 4me .n.Z I,66.m,.v 
S6 ha TC: SI ` ` _— 
m v 2I 
tọn hóa e` 
với —n: Số nguyền tử môi trường trong l đơn vị thê tích môi chât; 
Z : Sö thử tự của nguyên tử môi trường; 
v : Vận tốc của tia ÿ. 
¬— x7 ` h Ề % .ủ#á ` , ÿ 
Khi E¿ > mụ.C” thì năng lượng của tia B bị tiêu hao vì sự ton hóa 
sẽ là: 


= 2me`.n.Z | 
vn = “..u 
đà “on hóa mụ.C 





3 
=..... (27) 
2m,.C“1“ 8 
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c) Khi tia có năng lượng khả lớn 
Cơ chế mất năng lượng của tia [ chủ yếu là sự hãm bức xạ bởi 
trường Culong của hạt nhân. Khi tiền đến gân hạt nhân, electron bị hút 
bởi trường tích điện dương mạnh của hạt nhân và làm cho nó bị thay đôi 
đột ngột hướng chuyên động, mất năng lượng dưới dạng phát ra bức xạ 
điện từ (còn được gọi là bức xạ hãm). Sự mất năng lượng do phát bức xạ 
hãm tỉ lệ thuận với năng lượng của electron và số thứ tự Z của nguyên tử 
môi trường. 
f = 3,5.1077.7.Eạ max (2.8) 
f: Là phần năng lượng của electron chuyển thành bức xạ hãm; 
E§ max: Năng lượng cực đại của electron. 
Độ hao phí năng lượng của tia B do phát bức xạ hãm là: 


_!\ + #2 tm.C9|m Em CC) lÍ (2) 
dx hạx 137m.CÍ m.C?) 3 


Như vậy, tông hao phí năng lượng của tia trên một đơn vị đường 


đi sẽ là: 
#-(#|„-(Ê _ 
dx CX jonhóa  VỞX hạ x 
Ta có tỉ số mắt năng lượng vì phát bức xạ hãm và gây ra sự ion hóa là: 
⁄ : 
ìNN ¬- (2.11) 


(2) — 800 
dx tòn hóa 


Với nhôm (Z = 13), khi electron có năng lượng lÌ MeV tương tác thì 
chỉ 1% năng lượng này bị mất do phát bức xạ hãm và 99% bị mất vì sự 
ion hóa. Với chì (Z = 82), thì 10% bị mất do phát bức xạ hăm. Sự phát 
bức xạ hăm tỉ lệ với số thứ tự Z của nguyên tử môi trường nên vật liệu 
dùng đề che chăn tia trong trường hợp này thường được làm từ các vật 
liệu nhẹ. 
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d) Phát bức xạ TrereHkov 


Khi các hạt tích điện đi qua môi trường trong suốt như nước, thủy 
tinh với vận tốc lớn hơn vận tốc ánh sáng ở môi trường đó thị sẽ phát ra 
bức xạ ánh sáng có màu xanh da trời đậm. Bức xạ này do Trerenkov phát 
hiện ra nên nó được gọi là bức xạ Trerenkov. Như đã biết, tốc độ ánh 
sáng trong một môi chât nào đấy phụ thuộc vào chiết suất của môi chất 
theo biểu thức: 

C 
bẻ = T n 
HẠ 
với Ca là vận tốc ánh sáng trong môi chất A; € là vận tốc của ánh sáng 
trong không khí còn nạ là chiết suất của môi chất A. 

Ví dụ, với nước có chiết suất n = 1,337 thì vận tốc của ánh sáng 

trong nước sẽ là : 


C— § _ Ân. 
— = 3.10 7/1,337= 2,2.10 m/s 
hạ 
Vận tốc này tương ứng với năng lượng khoảng 0,26 MeV. Như vậy, 
để có được bức xạ Trerenkov hạt 8 phải có năng lượng ít nhật là 0,26 MeV. 
Tuy nhiên, trên thực tế để quan sát để dàng bức xạ này thì năng lượng 
của hạt J phải lớn hơn 0,5 MeV. 
Khi hạt 8 có vận tốc v > (C/n) thì có khả năng bị mắt năng lượng khi 
đi qua môi trường trong suốt nhờ phát bức xạ Trerenkov. 
Với các electron nhanh thì việc mật năng lượng do phát bức xạ 
Trerenkov chỉ < 0,1% so với việc mắt năng lượng bởi các quá trình khác. 
Do kết quả của những quá trình trên mà khi đi qua vật chất sau một 
lân tán xạ sơ cấp, hạt j| có thê mất đi phân lớn năng lượng của mình và bị 
lệch hướng đáng kế (vì có khôi lượng nhỏ). Do vậy, đường đi của hạt B 
trong vật chất là một đường gấp khúc. Người ta đã đưa ra công thức thực 
nghiệm biểu diễn mối liên hệ giữa quãng chạy của hạt B ở trong nhôm 
VỚI Pu 


R = 0,542.Ema — 0,133 (2.12) 
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Quãng chạy của tia B trong môi chất được tính theo công thức thực 
nghiệm dưới đây: 
| 


BS == : SN VỚI EˆBmax < 0,2 MeV 

5400 7# 
R = 0,15 Esm, - 0/0028 với0,03 < Egma < 0,15 MeV 
R = 0,407 Ea với 0,l5 < Egm < 0,8 MeV. 
R = 0,524 Epma. - 0,133 với Epma > 0,8 MeV 


R = 0/571 Eama — 0,l6l với Egmax > l MeV. 
Cường độ chùm tia B đi qua lớp vật chất giảm theo hàm mũ: 
I=l,.etPỞ = Ị,.e** (2.13) 


u : Hệ số hấp thụ tuyến tính; 
p : Mật độ chất hấp thụ tính băng g/cm'; 
d : Chiêu dày khối của lớp hấp thụ tính băng g/cm”; 
x : Chiêu dày của lớp hấp thụ tính băng em. 
e) Sự hủy diệt của bức xạ ” 

Như đã biết, trong phân rã jÌ có positron được phát ra. Positron là 
phản hạt của electron nên nó rất kém bên. Thời gian bán hủy của nó là 
thời gian cần thiết để giảm vận tốc của nó về giá trị không và vào khoảng 
10” giây. Nếu positron tương tác với electron trong thời gian này thì hai 
hạt (electron và positron) sẽ được chuyên thành bức xạ điện từ, bức xạ 
gamma. Quá trình này được gọi là quá trình “*/Zuy điệr”. Khối lượng tĩnh 
của positron và electron đêu băng 0,51 MeV. Như vậy, sẽ có năng lượng 
2 x 0,51 MeV = 1,02 MeV được phát ra trong quả trình hủy diệt nói trên. 
Positron có năng lượng > 1,02 MeV khi tương tác với electron của 
nguyên tử môi trường có thê xảy ra hiện tượng tạo cặp bức xạ y. Hai tia 
gamma được phát ra thường có năng lượng 0,5I MeV và tạo với nhau 
một góc 180°. Xác suất xảy ra hiện tượng tạo cặp tia gamma là 90%. 
Khoảng 103% xảy ra hiện tượng chỉ phát một tia gamma có năng lượng 
1,02 MeV. Cũng xuất hiện trường hợp phát 3 tia gamma nhưng tông 
năng lượng của chúng vẫn là 1,02 MeV. 
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Hinh 2.3. Mô tả hiện tượng tạo cặp bức xạ gamma 


2.5. TƯƠNG TÁC CỦA TIA GAMMA VỚI VẬT CHÁT 
d) Phán biệt tia y và tỉa X 

Tia y và tia X có tính chất tương tự nhau nhưng khác nhau ở chỗ: 
tia X do Rontghen phát hiện vào năm 1895 nên còn được mang tên ông 
là tia ““Rontghen”. Tia X được phát ra từ lớp vỏ electron của nguyên tử 
khi electron chuyên từ trạng thái có năng lượng cao xuống trạng thái có 
năng lượng thấp hơn (tia X điển hình), hoặc được phát ra khi electron bị 
hầm lại trong trường hạt nhân (bức xạ hãm). Tia X có năng lượng khoảng 
I00 eV ~ 100 KeV, tức là có bước sóng từ 10 nm ~ 10 pm. Tia X cứng 
có bước sóng từ 0,01 nm + 0,l nm còn tia X mêm có bước sóng từ 
0,1 nm ~ 10 nm. 

Tia gamma được Paul Villard phát hiện ra vào năm 1900 và sau đó 
được Emest Rutherford đặt tên là tia “Gamma” vào năm 1903. Tia y được 
phát ra từ hạt nhân nguyên tử khi hạt nhân chuyên từ trạng thái có năng 
lượng cao về trạng thái có năng lượng thấp. Năng lượng của tia y khoảng 
từ 10 KeV đến 10! MeV tương ứng với bước sóng từ 0,1 nm ~ 10 ˆnm. 

Như vậy, có khoảng năng lượng xen phủ của tia X và tia y. Các 
electron có năng lượng lớn hơn 10 MeV khi tương tác với trường hạt 
nhân của các nguyên tử có nguyên tử số lớn có thê phát ra các tia hãm 
“cứng”, thường cũng được gọi là bức xạ y vì nó có năng lượng rất lớn. 
Căn cứ vào năng lượng của bức xạ y mà người ta chia làm 2 loại: bức xạ 
y cứng và bức xạ y mêm. Tia X và tia y đều là bức xạ điện từ nên cơ chế 
tương tác với vật chất là giống nhau. 
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b) Tương tác của bức xạ gamma với vật chất 

Vị là hạt không mang điện và không có khối lượng nên tương tác 
của bức xạ y với vật chất về cơ bản rất khác với tương tác của tia ơ và ƒ. 
Khi tương tác với vật chất, các hạt tia œ và B mất năng lượng trong một 
chuỗi các va chạm liên tiếp còn các lượng tử y mắt năng lượng của mình 
hâu như chỉ trong một hoặc một vài tương tác. Tương tác của tia y với vật 
chất hâu như không gây ra hiện tượng ion hóa trực tiếp như các hạt tích 
điện (chỉ electron thứ cấp mới có thể gây ra sự ton hóa) mà tùy thuộc vào 
năng lượng nó có thể tương tác với electron của lớp vỏ nguyên tử, với 
trường hạt nhân và với hạt nhân nguyên tử. Tiết diện của các quá trình 
cũng phụ thuộc vào số Z. của môi trường. 

Cân chú ý răng, một trong những hiện tượng quan trọng nhất khi 
tương tác với vật chất là hiện tượng tản xạ của bức xạ gamma. Tùy thuộc 
vào năng lượng mà có thê xảy ra hiện tượng tán xạ Rayleigh, Thomson 
và Compton khi tương tác với electron của nguyên tử hoặc có thê gây ra 
phản ứng hạt nhân (+y, y) hay (y, Y). 


- Tán xạ Rayleigh: Xây ra chủ yếu với tia y có năng lượng nhỏ khi 
tương tác với nguyên tô nặng hoặc hợp chất của chúng. Góc tán xạ tương 
đối nhỏ. Trường điện từ của bức xạ gamma làm phân cực các electron 
của nguyên tử và dẫn đến phát bức xạ thứ cấp. Độ dài sóng của bức xạ 
sau tán xạ không thay đối so với ban đầu tức là xảy ra tán xạ đàn hỏi. Tán 
xạ Reyleigh xảy ra chủ yếu với các electron liên kết của nguyên tử môi 
trường và tiết diện của quá trình tỉ lệ với Zˆ của nguyên tử môi trường. 

- Tan xạ Thomson. Tân xạ Thomson xảy ra cả với trường hợp tia X 
và tia y khi tương tác với vật chất. Tán xạ Thomson là tán xạ đàn hỏi của 
bức xạ gamma có năng lượng nhỏ. Độ dài sóng của bức xạ sau tán xạ 
không thay đôi so với ban đâu tức là tán xạ này là tán xạ đàn hỏi. Tán xạ 
Thomson thường xảy ra với các electron tự do của nguyên tử mỗi trường 
và tiết điện của quá trình tỉ lệ với Z của nguyên tử môi trường. 

- Tán xạ Comyfton: Lý thuyết cô điển vê sự tán xạ của bức xạ điện từ 
có giá tr trị chỉ khi năng lượng của bức xạ nhỏ hơn rất nhiều so với biểu 
thức m.c“, tức là ở vùng năng lượng nhỏ. Hiện tượng này lân đầu được 
nghiên cứu bởi Compton. Đây là tán xạ không đàn hỏi và xảy ra chủ yếu với 
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tia y có năng lượng cao từ vài chục KeV đến vài MeV. Tán xạ Compton 
là quả trinh tương tác của tia y với electron tự đo (ở quỹ đạo ngoài) của 
nguyên tử môi trường, trong đó tia y truyền một phần năng lượng của 
mình cho electron nào đó của nguyên tử đề bứt nó ra khỏi nguyên tử, còn 
tia y thi bị giảm năng lượng và lệch hướng so với ban đầu. Đây có thể 
xem như quá trình tán xạ không đàn hỏi cua tia y lên electron tự do và 
tiết điện của quá trình tỉ lệ với Z. của nguyên tử môi trường. 
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Hinh 2.4. Minh họa hiệu ứng tán xạ Compton 


E„ = E,(1+qE,) (2.14) 
Ebm  s. (2.15) 
1 0E.) 


M, : khôi lượng tĩnh của electron, @ là góc tán xạ của tia y. 
Eo : là năng lượng của ta y. 
Tiết điện của quá trình tán xạ Compton t¡ lệ thuận với điện tích Z 
của nguyên tử môi trường và ty lệ nghịch với năng lượng của tia y. 
z 


Ocompton 


E 


s, 

Electron được bứt ra khỏi nguyên tư có khả năng tương tác vỚI 
nguyên tử khác của môi trường dân đên hiện tượng kích thích hoặc ton 
hóa chúng một cách trực tiếp như hạt ÿ. 

- Hiệu ứng quang điện 

Khi va chạm với clectron của nguyên tử mỗi trường, tia gamma 
truyền toàn bộ năng lượng của mình cho electron để bứt nó ra khỏi 
nguyên tử còn tia gamma thì biên mật. Electron bứt ra này được gọi là 
quang clectron. Động năng của quang electron được tính băng biêu thức: 


58 HÓA HỌC PHÓNG XẠ 


SG SOI BE Đi, 
trong đó: E là năng lượng của bức xạ gamma và Exy là năng lượng liên 
kết của electron trên quỹ đạo trước khi bị bứt ra. 

Hiệu ứng quang điện chỉ xảy ra khi năng lượng của bức xạ 
gamma lớn hơn E„ và chủ yếu ở vùng năng lượng thấp và trung bình 
(Ew < E< I MeV). 

Tiết diện của hiệu ứng quang điện phụ thuộc chủ yếu vào năng 
lượng của tia y và số thứ tự Z của nguyên tử môi trường: 


4l 
photo ^ E22 khi E « Ek; 


23 
photo ^ E khi E >> Eạ. 


trong đó: E là năng lượng của tia y; 
Ex là năng lượng liên kết của electron ở lớp K. 

Như vậy, hiệu ứng quang điện xảy ra với tiết diện rất lớn đối với các 
nguyên tô nặng ngay cả ở vùng năng lượng cao của tia y, còn với nguyên 
tô nhẹ (ví dụ cơ thê sinh học), hiệu ứng quang điện chỉ xảy ra đáng kê 
với tia y có năng lượng thấp. 


2E: 
⁄2 


œị 


Hình 2.5. Minh họa hiệu ứng quang điện 


Khi electron được bứt ra từ một lớp vỏ nào đây của nguyên tử (ví dụ 
lớp K) thì sẽ tạo ra một lỗ trống. Electron từ lớp ngoài sẽ chuyển xuống. 
Quá trình này sẽ phát ra tia X hay các điện tử Auger. Điện tử Augecr được 
phát ra khi năng lượng của tia X được chuyển cho một electron khác 
trong cùng nguyên tử và bứt nó ra khỏi lớp vỏ nguyên tử. 
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Hình 2.6. Minh họa hiện tượng phái điện tử Auger 


- Hiệu ứng tạo cặp electron-positron: Hiệu ứng tạo cặp là kết quả 
tương tác của tia y với toàn bộ nguyền tử môi trường. Quá trình này xảy 
ra khi tia y có năng lượng > 2.m,.C = 1.02 MeV đi qua điện trường của 
hạt nhân, nó được chuyền hóa thành một cặp electron — positron. 


—« € (electron) 


ˆ 
Y ⁄]TS..~T”— 


E„ > 1/02 MeV 


€( postron) 


Hình 2.7. Minh họa hiệu ứng tạo cặp 


Sự biến đối năng lượng thành khối lượng như trên phải xảy ra gần 
một hạt nào đó để hạt này chuyển động giật lùi giúp tống động lượng 
được bảo toàn. Quá trình tạo cặp xảy ra chủ yêu Ở gần hạt nhân vi động 
năng chuyên động giật lùi của hạt nhân rất nhỏ nên phân năng lượng còn 
dư sẽ biến thành động năng của hai hạt electron và positron. Quá trình 
tạo cặp cũng xảy ra Ở gần electron nhưng với sác xuất rất nhỏ so với xảy 
ra gân hạt nhân. Xác suất xảy ra hiệu ứng tạo cặp tỉ lệ thuận với năng 
lượng của tia y và tỉ lệ thuận với bình phương số thứ tự Z của nguyên tử 
môi trường. 

Ơqo cập = k.Z7.f(Ey) (2.16) 


trong đó: Øo cạp là tiệt diện của quá trình tạo cặp, k là hăng số, f (E;) là 
thửa số phụ thuộc vào năng lượng của tia y. 
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Electron được sinh ra sẽ mắt dẫn năng lượng của mình do ion hóa 
nguyên tử môi trường. Positron khi gặp electron của nguyên tư sẻ bị 
trung hòa, tức là chúng hủy lẫn nhau. Hiện tượng này được gọi là hiện 
tượng hủy clecfron-posifron. Khi xảy ra hiện tượng này, hai lượng tử 
gamma được sinh ra bay ngược chiêu nhau và mỗi lượng tử có năng 
lượng 0,51 MeV. 

- Háp thụ quang hạt nhân: Khi tia y có năng lượng lớn hơn 6 MeV 
tương tác với hạt nhân nguyên từ môi trường có thẻ gây ra phản ứng hạt 
nhân kèm với việc phát ra nơtron, proton, hạt ơ hay bức xạ y. Hiện tượng 
này được gọi là quang hạt nhán hay quang phán rã. Khi có năng lượng 
cao, tia y còn có khả năng gây ra phản ứng phân hạch với các hạt nhân 
nặng (sự quang phân hạch). 

Từ cơ chế tương tác ở trên ta thấy ba hiệu ứng có vai trò quan trọng 
là hiệu ứng quang điện, hiệu ứng tán xạ Compton và hiệu ứng tạo cặp. 

Tiết diện tương tác toàn phân ø là tông tiết điện của các quá trình 
tương tác: 

Ø — Đnhọoto k3 Ocompton + tao cặp 

Hệ số hấp thụ tuyến tính (hay hệ số suy giám tuyến tính) là xác suất 
xảy ra tương tác trên Ì cm đường ổi được tính như sau: 

xà 3Ì 

H—~ N.ơ=N (photo + ÕÔcompton T ịao cặp ) [cm ] 

Cường độ của chùm tia y sẽ suy giảm theo biểu thức: 

I=l.e” (2.17) 
trong đó: I„, I là số lượng tia y trước và sau khi đi qua lớp vật chất có bê 
đày x (cm). 

Bên cạnh hệ số hấp thụ tuyến tính w người ta còn dùng hệ số hấp thụ 
khói lượng tính bằng tưp với đơn vị là cm” /g (p là khối lượng riêng của 
chất hấp thụ tính bằng g/cm'). Khi dùng hệ số hấp thụ khối lượng (tp) 
thì chiêu dày lớp hấp thụ sẽ là chiêu dày đ với đơn vị đo là g/cm”. 


I=l,.e,PH (2.18) 
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Hình 2.8. Sự phụ thuộc của hệ số suy giảm tuyến tính ụ đối với chỉ 


Độ hao phí năng lượng của chùm tia y có thế được xác định từ 
phương trình: 
E=E,. e 0/014 (2.19) 
Với hạt nhân nặng các hiệu ứng đều có đóng góp vào H, song ở miễn 
năng lượng E, thấp: 
0,2 MeV ~ 2 MeV: — Hquayaiaa là chủ yếu. 
0,5 MeV + 5 MeV : — Hc¿mpoa là chủ yếu. 
Lớn hơn 5 MeV : kuo cạp là chủ yếu. 
Với nhôm và các hạt nhân nhẹ thì hệ số u kéo đài với E„ từ 10 MeV 
+ 1Š MeV do hiệu ứng tạo cặp có ảnh hưởng chỉ ở vùng Ey cỡ 10 MeV. 
Hiệu ứng quang điện xảy ra mạnh ở vùng năng lượng E„ cỡ !00 ~ 150 KeV. 
Do năng lượng bức xạ gamma của đồng vị phóng xạ tự nhiên và nhân tạo 
thường vào khoảng 0,25 + 2,6 MeV nên hệ số suy giảm tuyến tính chủ 
yêu do hiệu ứng tán xạ Compton đóng góp. 
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2.6. TƯƠNG TÁC CỦA NƠTRON VỚI VẬT CHÁT 
2.6.1. Lịch sử phát hiện ra nơtron 


Nơtron là hạt không mang điện nên việc phát hiện ra nó là võ cùng 
khó khăn. Vì vậy, mặc dù Rutherford đã đưa ra giả thiết về sự tôn tại của 
nơtron từ năm 1920, nhưng mãi đến năm 1932 các nhà khoa học mới 
chứng minh được sự tôn tại của nó. Năm 1930, trong nghiên cứu vẻ các 
mức năng lượng của hạt nhân, Bothe và Becker đã dùng hạt œ băn phá 
vào hạt nhân beryli. Các ông đã phát hiện thây một loại bức xạ được phát 
ra có năng lượng rất lớn (đo được khoảng 5 MeV). Bức xạ này được giả 
thiết là bức xạ y của hạt nhân beryli. 

Năm 1932, Irene Curie và Frederic Joliot Cune đã làm lại thí 
nghiệm trên nhưng dùng thiết bị khác để đo năng lượng của bức xạ được 
phát ra thì thấy răng giá trị này lớn hơn nhiều so với 5 MeV. Sau đó, 
Chadwick đã đo và thấy bức xạ này có năng lượng cỡ 50 MeV. Ông cho 
răng bức xạ này không phải là bức xạ y mà phải là một hạt khác trung 
hòa về điện và năng lượng của nó phải do hạt nhân truyền cho. Những 
hạt này được gọi là nơtron. Thí nghiệm tìm ra nơtron chính là phản ứng 
hạt nhân : 


sœ + ;Be —> !C+ụn 
Chadwick đã xác định khối lượng tĩnh của nơtron qua nghiên cứu va 
chạm đàn hỏi với hạt nhân hiđro và nitơ. Kết quả tỉ số khối lượng của 
nơtron và hạt nhân hiđro là [,I : 1. 


2.6.2. Nguồn nơtron 


Nơtron có thê tôn tại ở trạng thái tự do trong các phân rã nơtron. Tuy 
nhiên, trường hợp này rất hiểm khi gặp. Nơtron phản lớn được tạo ra 
băng phản ứng hạt nhân với các phương pháp khác nhau: 

+ Thực hiện phản ứng (ơ, n); (y, n); như *Be(œ, n)'C và "“Be(y, n) “He. 
Dòng của nguồn nơtron thu được là 10” + 10Ẻ n⁄4, 

+ Thực hiện sự phân hạch các hạt nhân nặng như phân hạch hạt nhân 
“*“Cfcho dòng nơtron 10” + 10” n/s. 
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+ Thực hiện phản ứng hạt nhân trong máy phát nơtron: Ở đây các 
đông vị "D, ”T hoặc hỗn hợp các đồng vị này được gia tốc trong máy gia 
tốc thăng đề băn phá vào bia là các hiđrua kim loại có chứa ˆD, ”T. Phản 
ứng hạt nhân xảy ra là: 

“H+H —> “He+n 
“H+”H —> He+n 


Năng lượng của nơtron từ máy phát nơtron vào khoảng 14 MeV. 
Dòng nơtron thu được là 10” ~ 10” n/⁄s. Cũng có thể sản xuất nơtron băng 
thực hiện phản ứng (p, n) trong máy gia tốc cyclotron: bia dùng ở đây là 
kim loại L1 hoặc Be. 


+ Thu nơtron từ lò phản ứng hạt nhân có dòng lớn hơn 10“ ns. 
Nơtron được phân loại theo năng lượng: 
Nơtron nhiệt có năng lượng Ea < 0,1 eV. 
Nơtron chậm có Eạ = 0,1eV ~ 100 eV. 
Nơtron trung bình và nơtron trên nhiệt có Eạ = 100 eV + 100 KeV. 
Nơtron nhanh có Eạ > 100 KeV. 
Nơtron lạnh có Eạ > Ì MeV. 


2.6.3. Tương tác của nơtron với vật chất 


Nơtron không mang điện nên dễ dàng bị bắt bởi các hạt nhân. Tất cả 
các nguyên tô (trừ heli) đều có các đông vị phản ứng được với nơtron. 
Phản ứng này được sử dụng rộng rãi đề điều chế các đồng vị phóng xạ 
nhân tạo. Một vài hạt nhân như bo, cadmi có tiết diện bắt nơtron cực kỳ 
lớn. Nơtron đóng vai trò quan trọng trong việc sản xuất năng lượng hạt 
nhân như phản ứng (n, ) của “”ÌU. Tương tác của nơtron với vật chất chủ 
yêu là tương tác với hạt nhân nguyên tử và thường xảy ra các quả trình 
tán xạ đàn hôi, tán xạ không đàn hồi và phản ứng hạt nhân kèm theo phát 
hạt mang điện hoặc bức xạ y. Nơtron không tương tác với electron của 
nguyên tử và trường hạt nhân. 


Trong va chạm đàn hỏi với hạt nhân nguyên tử, nơtron mắt năng 
lượng và từ nơtron nhanh (tất cả các nơtron khi sinh ra đêu là nơtron 
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nhanh) được chuyên thành nơtron nhiệt hoặc trên nhiệt. Kết quả là nơtron 
sẽ mật dân năng lượng sau môi lân tán xạ. 

Quá trình đàn hội giữa nơtron nhanh với hạt nhân môi trường giòng 
như sự va chạm đàn hôi giữa hai viên bị... Theo quy luật bảo toản năng 
lượng và động lượng của quá trình tán xạ, ta có: 

b.E¿ < Ea < bo 


trong đó: b = [(Ma- 1)/(Ma + L)], Mạ là khối lượng hạt nhân nguyên tử 
môi trường, E, là động năng ban đầu của nơtron, E› là năng lượng của 
nơtron sau tán xạ. 

Trong công thức trên, En = E¿ khi nơtron tán xạ về phía trước, còn 
En = b.Eo khi nơtron tán xạ giật lùi về phía sau. Khi va chạm với hạt nhân 
hiđro thì b = 0 dẫn đến Eạ = 0, do đó nơtron truyền toàn bộ năng lượng 
của minh cho hạt nhân hiđro trong va chạm. Nhưng với các hạt nhân 
nặng hơn (b khác 0) thì nơtron không thể truyền toàn bộ năng lượng của 
mình trong một va chạm được. Như vậy, hạt nhân nhẹ sẽ làm chậm 
nơtron hiệu quả hơn hạt nhân nặng. 


Năng lượng hao phí của nơtron trong một va chạm đàn hỏi với hạt 
nhân nguyên tử được tính theo công thức: 
_ 4M.E, 


= — cos” 9 (221) 
(M+l1} 


Eo : Năng lượng của nơtron trước va chạm 

M: Tỉ số giữa khối lượng của hạt nhân môi trường và khối lượng 
của nơtron. 

6 : Góc tán xạ của nơtron. 


Trong quá trình nơtron nhanh được làm chậm xuống nơtron trên 
nhiệt hoặc nơtron nhiệt thì xác suất hấp thụ chúng tăng dân. Các phản 
ứng hấp thụ nơtron được quan tâm nhiều trong lĩnh vực an toàn bức xạ 
hạt nhân. Khi che chăn nơtron nhanh, người ta thường dùng hai loại vật 
liệu kết hợp là vật liệu nhẹ như nước, parafin để làm chậm nơtron và vật 
liệu hấp thụ mạnh nơtron như 'B hay HC đề hấp thụ nơtron nhiệt. 
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Sau va chạm đàn hối, cường độ chùm nơtron giảm theo biêu thức: 


TINH sào (2.20) 
trong đó: I và I„ là cường độ chùm nơtron sau và trước khi đi qua chất 
hấp thụ có bê dày x; 


ø : Tiết điện hấp thụ nơtron của môi trường: 
N: Số hạt nhân của môi trường chất hấp thụ trong l cm'. 


Khi tương tác với vật chất, nơtron có thê gây ra nhiêu phản ứng hạt 
nhân. trong đó sinh ra các hạt mang điện tích như ơ, p và bức xạ gamma. 
Nơtron còn có khả năng gây ra sự phân hạch các hạt nhân nặng như hạt 
nhân ””°U, “”Pu... 


2.7. TÁC DỤNG HÓA HỌC CỦA BỨC XẠ HẠT NHÂN 
VỚI VẬT CHÁT 


Ngay sau khi phát hiện ra hiện tượng phóng xạ, người ta đã nhận 
thấy răng tia phóng xạ có thê làm biến đôi vật chất. Năm 1901, Pierre Curie 
cho biết nếu da tiếp xúc với chất phóng xạ thì bị tổn thương và rất khó 
chữa để lành như cũ. Năm 1902, các nhà khoa học cho thấy chất phóng 
xạ có thê gây ung thư da, nhưng 5 năm sau đó, người ta lại có thể sử dụng 
chât phóng xạ vào mục đích chữa bệnh. Một liêu phóng xạ mạnh có thể 
diệt được nắm, ví sinh vật và gây ra những đột biến gen trong thực vật. 

Một ampul thủy tinh đựng vài miligam radi để trong bóng tối vài 
tháng có thể bị rạn nứt do áp lực của khí radon được sinh ra. Khi tiếp xúc 
với chất phóng xạ, kim loại có thể bị mất khả năng đàn hồi và trở nên dễ 
vỡ. Chất phóng xạ còn làm thay đối thành phân hóa học của dung dịch và 
các chất khí. Nước, amoniac, các hợp chất hữu cơ đơn giản có thể bị 
phân hủy thành các cầu tử cơ bản có thê kết hợp với nhau tạo nên các 
hợp chất polyme phức tạp. Sự phân ly phóng xạ nước có thể giải phóng 
ra H› và O; hoặc tạo nên H;O:. Ngược lại, có thê tống hợp nước băng 
cách chiều xạ hỗn hợp khí H› và O¿. 


2.7.1. Những biến đổi hóa học cơ bản 


Tác dụng hóa học của bức xạ hạt nhân lên vật chất phụ thuộc vào 
thành phân của vật chất, bản chất và năng lượng của bức xạ. Khi tương 
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tác với vật chất, bức xạ hạt nhân có thê gây nên hiện tượng kích thích, 
ion hóa nguyên tử hoặc phá vỡ hạt nhân nguyên tử. Trong hóa học bức 
xạ, chúng ta quan tâm chủ yếu đến quá trình kích thích và ion hóa 
nguyên tử môi trường. 
a) Quá trình sơ cấp 

Hai quá trình sơ cấp cơ bản là: 

+ Kích thích nguyên tử hoặc phân tử môi trường: 

M-_—x>+ M 
+ lon hóa nguyên tử môi trường: 
M-—_—x M>+e€ 

Các quá trình sơ cấp này hầu như phụ thuộc không nhiêu vào bản 
chất của chất hấp thụ và trung bình cứ hấp thụ một lượng năng lượng 
34 eV thì sinh ra được một cặp ion. 
b) Quá trình thứ cấp 

Sản phẩm của quá trình sơ cấp gồm các ion dương: electron; phân tử 
hoặc nguyên tử bị kích thích sẽ tham gia vào quá trình hóa học thứ cập. 
Quá trình này phụ thuộc vào loại bức xạ (mật độ của sự ton hóa) cường 
độ bức xạ và thành phân của vật liệu được chiếu xạ. Quá trình này gồm: 

— Các ion phân tử thường không bên nên dễ bị phân hủy thành các 
gốc tự do và ion , đôi khi phân hủy thành ion phân tử bền và một phân tử 


khác theo phản ứng: 
Rị+ Rÿ 
l 1_ 
MỸ +M; 


Các ion dương bên có thể phản ứng với các phân tử xung quanh và 
kết quả có thê tạo nên sự chuyển địch điện tích hoặc tạo ra các Ion dương 
và góc tự do mới qua phản ứng phân tử ion sau: 

Mỹ + Mạ 
M' + Mỹ 
R.+ R¿ 
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— Các electron có thể tham gia các phản ứng: 
M'+e—>M' 
M+e —=M 
M+e — M,+M;, 
Các ion âm và ion dương được sinh ra có thể kết hợp với nhau để 
hình thành nên các phân tử bị kích thích. 
Mi†+M; —> M),*+M; 
hoặc tham gia các phản ứng tương tự như phản ứng của các ion dương. 


- Các phân tử bị kích thích có thê phân hủy thành các phân tử bên, 


gốc tự đo và ion: 
Mị +M; 
Mi +M¿ 


Tất cả những sản phẩm thứ cấp nói trên có thê phản ứng với các 
phân tử môi trường khác để tạo ra một loạt các biến đôi hóa học. 
2.7.2. Đặc trưng định lượng của biến đối hóa học dưới tác dụng 
của bức xạ hạt nhân 
Tác dụng của bức xạ hạt nhân lên vật chất tỷ lệ với liều hấp thụ của 
bức xạ. 
a) Liễu hấp thụ: Là năng lượng của bức xạ tòn hóa được hấp thụ bởi một 
đơn vị khối lượng chất hấp thụ và được kí hiệu băng chữ D. 
¬. 
dm 
Đơn vị đo của liêu hập thụ trong hệ SĨ trước đây là J/kg và ngày nay 
ray (kí hiệu là Gy). 
[ Gy = I J/kg = 6,24.10!° eV/em'. 


Trước đây, đơn vị đo của liêu hấp thụ còn được dùng là rad. 
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I rad = 6.24.10ˆ” eV/cm”, tương đương với năng lượng 100 erg được 
hấp thụ trong Í gam chất bị chiếu xạ hoặc băng 0,01 J⁄kg. 


Vậy I Gy = 100 Rad. 
b) Suất liêu hấp thụ: Là năng lượng của bức xạ ion hóa được hấp thụ bởi 
một đơn vị khôi lượng chất hấp thụ trong một đơn vị thời gian và được kí 
hiệu băng chữ P. 
D 
P= — 
{ 
Đơn vị đo của P trong hệ SĨ là Gy/s. Đơn vị đo trước đây là J/Kg.s; 
_ 
eV/cm'.s, rad/s. 
c) Liêu hấp thụ Kerma: Kerma là chữ viết tắt tiếng Anh của cụm từ 
“Kinetic Energy Released in Materiaf'. Liêu hấp thụ Kerma (kí hiệu là 
K) là tông năng lượng ban đầu của các hạt mang điện được sinh ra trên 
một đơn vị khôi lượng chất hấp thụ do các bức xạ không mang điện hoặc 
bức xạ điện từ gây ra. 


ca s 


K= =$.E.h (2.22) 


trong đó, dEx là tông năng lượng ban đâu của tất cá các hạt mang điện 
được sinh ra do hạt không mang điện và bức xạ điện từ (n và y) tương tác 
với một lớp vật chất có khói lượng dm. 

E_: Năng lượng của bức xạ. 

$ : Dòng hạt (số hạt/cm'). 

H: Hệ số hấp thụ tuyến tính. 

p0: Mật độ chất hấp thụ (ø/cm`). 

Trong hệ ST, đơn vị đo của K là J/kg. 

Kerma cũng phản ánh sự hấp thụ năng lượng bức xạ trong vật chất 
như liều hập thụ. Đại lượng này thường được sử dụng với các bức xạ 
điện từ và các hạt không mang điện, trong đó chúng ta quan tâm đến 
năng lượng ban đầu của các hạt mang điện được sinh ra khi các bức xạ 
này tương tác với chất hấp thụ. Cân lưu ý răng liều hấp thụ D và liều hấp 
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thụ K đều được đo theo cùng một đơn vị nhưng chúng là các đại lượng 
khác nhau. 
d) Hiệu suát hóa bức vụ 

Đề đặc trưng cho khả năng làm biến đôi hóa học của bức xạ ion hóa 
với vật chât, người ta đưa ra khái niệm hiệu suât hóa bức xạ (được kỉ 
hiệu là G). 

Hiệu suât hóa bức xạ là đại lượng đo băng số phân từ, nguyên tử, 
ion, gốc tự do... được hình thành hoặc bị phá hủy khi chất hấp thụ hập 
thụ một lượng năng lượng 100 cV của bức xạ. 


Đơn vị đo của hiệu suât hóa bức xạ là số phân tử ..../100 eV. 


Nêu quan tâm đên đôi tượng nào đó thị thêm chỉ số vào G. Ví dụ, 
phì G¡,¡ nghĩa là quan tâm đến số phân từ H› được tạo thành. Nêu quan 


tâm đến số phân tử H; bị phân hủy thì ghi G, nụ ạ. 
Giữa hiệu suất hóa bức xạ và liêu hấp thụ có môi quan hệ: 
1= —.. 100 (2.23) 
D 


N : Số phân tử được tạo thành hoặc bị phân hủy trong 1 em” 
chất hấp thụ. 
D : Liễu hấp thụ tính băng eV/cm'. 
e) Mỗi quan hệ giữa tốc độ phán ứng hóa bức xạ với liêu hấp thụ và 
suất liệu hấp thụ 
Tốc độ phản ứng hóa bức xạ, liễu hập thụ và suất liều hấp thụ có 
môi quan hệ băng biểu thức: 


Bây giờ chúng ta xem xét sự phụ thuộc của nông độ sản phâm phản 
ứng hóa bức xạ vào thời gian chiêu xạ khi suât liêu hâp thụ không đôi. 
Có 4 trường hợp sau đây: 


- Phản ứng xay ra theo một kiều duy nhât: 
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AÁ_ ———xXx 
d[X] 
cát, 
trong đó: Wx : Tốc độ của phản ứng tạo nên X; [X] : Nông độ của sản 
phâm X; k : Hăng sô tộc độ của phản ứng; t : Thời gian chiêu xạ. 


Wx= =k.P;[X]Ị=k.P.t=k.D (2.25) 


Nông độ sản phẩm phản ứng tỷ lệ tuyến tính với thời gian chiếu và 
có thê biêu diễn trên hình dưới đây: 
[XỊ 


- Phản ứng xảy ra theo cơ chế nồi tiếp: 
kị kạ 


A ——>B-—yX 
Wx = “LÊ = k, [BỊ 
Wwe eliZEca.fBi 


với kị, kạ là hăng số tốc độ của các phản ứng tương ứng. 
Từ trên rút ra: 
k : _ 
[XỊ=P. —L.(kạt+e *?!~ 1) (226) 
k› 
Sự phụ thuộc của [X] vào t được mô tả băng đô thị sau: 
[XI 
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Ví dụ về trường hợp này là sự phân ly phóng xạ các ankyl halogenua 
trong dung dịch nước bởi tia y: 
R- Hai ——x Hal + HOH' ——x HHaI + OH' 


- Trường hợp xảy ra phản ứng hóa bức xạ thuận nghịch: 


K 
Ẩ &=yYy X 
kạ 
Wx se đXỊ = kị.P = kaP[X] 
dt 
Từ đỏ: 
k _. 
[X]= ` I6 ' (2.27) 


Sự phụ thuộc giữa [X] và t được biểu diễn băng đô thị: 
[X] 


........ ... 





——⁄[ 


- Trường hợp phản ứng xảy ra theo cơ chê phức tạp như: 


X—>Y 
Á ——m> B 
~.~——m— 
C 


Sự phụ thuộc của [X] vào thời gian t là một hàm phức tạp. 
Dưới đây là đô thị minh họa cho một trường hợp trong trường hợp 
phức tạp này: 
(XI 
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2.7.3. Tác dụng của bức xạ hạt nhân với kim loại 


Kim loại có cầu trúc mạng lưới nguyên tử. Nút mạng là các :on 
dương kim loại còn các electron hóa trị thì chuyển động tự do trong toàn 
bộ mạng lưới. Electron hóa trị như vậy không thuộc bất kỳ nguyễn tử nào 
nhưng lại thuộc vùng dẫn. Tương tác của bức xạ với kim loại có thể gây 
ra sự kích thích các electron liên kết trong các nguyên tử đề chuyên nó 
lên vùng dẫn. Tuy nhiên, do tính chất dẫn điện tốt của kim loại mà điêu 
này không dẫn đến sự thiếu electron thường thấy. Lúc này màu của kim 
loại sẽ thay đôi. 

Tia y và j khi tương tác với kim loại gây ảnh hưởng không đáng kế 
đến tính chất của kim loại. Các hạt mang điện nặng gây ảnh hương 
nghiêm trọng khi nó va chạm với các nguyên tử trong mạng lưới kim 
loại. Kết quả là làm thay đôi vị trí của các nguyên tử trong mạng lưới tinh 
thê. Số lượng nguyên tử thay đồi vị trí trong mạng lưới (n) phụ thuộc vào 
năng lượng được bức xạ truyền trong một va chạm cho nguyên tử giật lùi 
(E,) và phụ thuộc vào năng lượng cân thiết để chuyên nguyên tử từ vị trí 
nảy sang vị trí khác ở trong mạng lướI(Echuyén chả). Năng lượng chuyên 
chỗ tính trung bình theo tất cả các hướng trong mạng lưới tinh thể vào 
khoảng 10 + 30 eV đôi với mọi kim loại. Theo quy tắc Kinchin-Pease thì: 


E, 
n< .- ——— 


2 E chivln chỗ 

Sự thay đôi vị trí của nguyên tử gây ra nhiêu thay đôi vẻ tính chất 
của kim loại. Điện trở, độ cứng, thể tích, độ bên cơ học thì tăng lên 
nhưng tỷ trọng, độ dẫn điện lại giảm đi. 

Tính chất vi tính thể của kim loại bị ảnh hưởng mạnh khi bị chiều 
xạ. Mặc dù vậy, thép ít cacbon trong bình phản ứng hiện đại lại có khả 
năng chịu được sự chiêu xạ (thép không được chứa tạp chất Cu. P, Nị, 
Mn, S). Khi thép có lần tạp chât NI và Mn thì sự phá hủy bởi sự chiêu xạ 
là khá rõ ràng. 

Các nguyên tử đã chuyên vị trí có thể trở vẻ vị trí ban đâu trong 
mạng lưới nêu chúng không bị giữ ở giếng năng lượng (nêu muốn được 
giải phóng thì cần phải có một lượng năng lượng kích hoạt nào đó). Có 
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thê cung cấp năng lượng này băng cách đốt nóng hay chiếu xạ với 
electron hoặc tia gamma (điều này không gây ra sự dịch chuyên mới). 
Việc khắc phục sự phá hủy bơi bức xạ giông như là sự ủ nhiệt. Tốc độ ú 
nhiệt tăng theo nhiệt độ và sự ú bức xạ cũng tăng theo liêu bức xạ. Liêu 
khoang 10 KÓy là hiệu qua. 


2.7.4. Tương tác của bức xạ hạt nhân với hợp chất vô cơ không kim loại 


Thời gian các hạt mang điện có năng lượng cao đi qua nguyên tử là 
< 10 ˆ°s. Trong khoảng thời gian này, nguyên tử có thể bị ion hóa hoặc 
được chuyên lên trạng thái kích thích nhưng nó không thay đôi vị trí của 
mình (nguyên lý Franck-Condom). Các nguyên tử ở trạng thái kích thích 
sẽ chuyên về trạng thái cơ bản băng cách phát bức xạ huỳnh quang trong 
thời gian khoảng 10” s. Sự ion hóa có thê dẫn đến sự bắt giữ các electron 
và kết quả dẫn đến tạo thành các “22 electron" trong mạng lưới, đặc biệt 
là ớ vùng pha tạp. Sự dư (hoặc sự thiểu) cục bộ điện tích sẽ dẫn đến trạng 
thái điện tử với đải phố hấp thụ ở vùng nhìn thây và vùng tử ngoại. 
Ví dụ, việc chiều xạ LICI sẽ gây ra sự thay đôi màu của hợp chất từ trắng 

sang vàng. Tương tự, khi bị chiêu xạ, LIF sẽ chuyền sang màu đen, KCI| 
sẽ chuyền sang màu xanh da trời... Việc chiều xạ các tính thể ion cũng 
làm thay đôi nhiêu tính chất vật lý khác như độ dẫn điện, độ cứng, độ 
n... Thông thường, khi đốt nóng (đôi khi chỉ cần nhiệt độ phòng là đủ) 
cũng có thể khôi phục các tính chất và màu sắc trở lại đúng hoặc gân với 
trạng thái ban đầu kèm theo sự phát sáng. Điêu này là cơ sở cho kỹ thuật 
đo liều chiếu xạ gọi là "đo liều nhiệt quang”. 

Sau va chạm giữa các hạt mang điện nặng (n, p) với một nguyên tử 
chất háp thụ có cầu trúc mạng tinh thê, ion giật lùi làm xuất hiện lỗ trống 
trong mạng lưới. Khi dừng lại các ion dương có thể chiếm vị trí khe hở 
không cân băng. Sự tiêu hao năng lượng ở vùng hẹp có thể làm cho mạng 
lưới bị dao động. Những khuyết tật tinh thê này làm tăng năng lượng của 
tinh thể. Các chất bán dẫn (lượng chất mang điện tích của nó là rất nhỏ) 
có độ dân điện giảm do xuất hiện khuyết tật mạng lưới bởi chiêu xạ. Việc 
sản sinh ra nguyên tử khe hở làm cho bộ phận điêu khiên băng graphit 
của lò phán ứng rắn hơn, cứng hơn và giòn hơn. 
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" SS ẨÑN: cọ): cạo + Sẽ TẾ ch đc F: TWEOHE 
— + — + — bi — + — + — Eiế== ni 
+ — — + — + thâm + +: + 3. + 
T~ + /_J$ 3+ — + nhập _ ~T + ~ + ~ 

khe 
+ —/+ — + — +. +/— + —- + ~- + 

hở 
Lễ trông cation Lỗ trồng anion 


Hình 2.9. Hiện tượng tạo lỗ trống cation và anion 
khi chiều xạ tinh thể điển hình NaCl 

Các chất vô cơ cũng chịu ảnh hưởng rõ rệt khi được chiều xạ bằng 

tia y ở trong lò phản ứng hạt nhân. VÍ dụ: 
KNO: KNQO; + 1/2O»; 

Khi thông lượng dòng cao áp suất của khí oxi được sinh ra có thể 
làm vỡ tinh thể. Tuy nhiên, một số tỉnh thể lại khá bên (mặc dù bị đổi 
màu) như LIaSOa, K;SOx, KCrO¿ và CaCOn, 





2.7.5. Tương tác của bức xạ hạt nhân với nước 
Về nguyên tắc chung, khi bức xạ tương tác với phân tử nước cũng sẽ 
xảy ra hai quá trình thứ câp và sơ câp. 
a) Quá trình sơ cấp 
HạO ——+ H;O' 
HạO ——x H;ạO' + € 
Như vậy sản phẩm của quá trình sơ cấp là HzO”, HạO' và e. 
b) Quá trình thứ cấp 
— Với phân tử nước bị kích thích: 
H;O` —> H' +'OH 
H;O' + H;O —> H; + H;O; 
HạO'` —> H; + O' 
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— Với ion phân tử HạO : 

HạO —> H + OH 

HO + H;O —> H:O + 'OH 
— Với electron: 

€ +H:O —> €aq 

caq+HO —* H + OH¿„ 
- Những quá trình tiếp theo: 

caq+ '.OH —> OH. 

eaqg + HO ` —> H' +HO 
Nếu với nông độ lớn thì các ĐỐC tự do có thê kết hợp với nhau để tạo 

thành các phân tử: 

H +H' —-'hH; 

O +O —>ÓO; 

'OH + OH —> HạO; 

H + OH —> H;O 


Nêu nông độ sản phâm của quá trình phân ly phóng xạ cao thì chúng 
có thể phản ứng với nhau: 


H;O:+H` —> H;O+ OH 

Hạ+ OH —> H:O+H' 

H;O› + 'OH —> 'HO. +H;O 
Gốc OH; rất hoạt động nên sẽ tham gia các phản ứng: 

"HO: + OH —> H;O +O; 

"HO: + 'HO: —> HạO: +); 


"HO: + HO; —> HO + OH +; 
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Xác xuất xảy ra các phản ứng này là lớn đôi với các bức xạ tích điện 
x 2 ri RA ` xo , _ n \ : 
nặng như hạt ơ, “D. Dưới đây là bảng so sánh hiệu suật tạo thành hiđro 
do sự phân ly của nước dưới tác dụng của các bức xạ khác nhau. 


Bảng 2.2. Hiệu suất tạo Hạ do sự phân ly phóng xạ của nước [2] 
Năng lượng Hiệu suất tạo thành H; | 
Loại bú 
của bức xạ (KeV) đối với 100 eV 
Tia [Tp  - + 0,4 


Kêt quả chính sự tương tác của bức xạ với nước như sau: 





Quá trình Thời gian xảy ra 
v" 10 5s 


KP HA s 
F4 P Ho 10'°s 


\OH +H' 'OH +H:O' 'H +OH, 
H+Ì'OH H;+O' 10 !*s 


10 's 


H',O', 'OH, HO;, H;, O,, H,O.. H,O' 


Hiệu suât hóa bức xạ phân hủy H;O và tạo thành các chất phụ thuộc 
vào bản chât và năng lượng của bức xạ cũng như trạng thải của nước. 
Điêu này được chỉ ra ở bảng dưới đây: 
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Bảng 2.3. Hiệu suất hóa bức xạ của quá trình chiếu xạ nước [3] 


h2 NAekt4--E.IzeOEEmte ve vo. —mErmrreeietrrv-rtrlehvelee 


Bức xạ 


Ï_———I 002222 To 3u .— 200180. mem 


Nước lòng 


'.M041-2TA ntY~ To THÊM 4 Tàn xgfirbsr.cnl001.lsnenmiemrrmrm ....„.ẹ.„ý 










G(eag) | G(H') | GUOH) | GHO¿) 


——“. ÐHHH32Đ24 2420500 tà9nremommmd rimnddrbmiroi 





Tia y vả | 0.062 0,28 0.0027 
clectron ị 

Lan | 

Hạt Hệ”. 0/0044 | 0028 | 0,056 0,007 

| 12MeV | 

J= |} TT +— 

| Tia y và 0.85 0,05 0 G(e)= j 0.75 0.85 _ 

¡ electron 0,31 


Ti suannnIDrnair sa lmaiaaimamanaa "... em —.—- —— —.—- ————————- 


Khi chiếu xạ với giá trị LET cao thì hiệu suất tạo thành các chất ở 
dạng phân tứ sẽ lớn hơn so với gốc tự do và cũng gây ra sự phân hủy 
HO. Điêu này được giải thích là khi giá trị LẾT cao thì các sản phẩm 
phân ly phóng xạ được sinh ra càng nhiêu nên chúng càng dễ phản ứng 
với nhau để tạo nên các phân tử bền vững hơn. Bức xạ œ có khuynh 
hướng biến nước thành môi trường oxi hóa còn bức xạ y thì lại biên nước 
thành mỗi trường khử. 

Trong các lò phản ứng hạt nhân, nước thường được dùng là chất làm 
mát hoặc chất làm chậm. Với mục đích này, nước phải có độ tỉnh khiết 
cao để giảm khả năng bị phân ly phóng xạ trong thời gian ở trong lò. Cân 
đặc biệt quan tâm đến sự hình thành và tích lủy khí Hạ, O; đề ngăn chặn 
hình thành hỗn hợp nô trong lò phản ứng. Mặt khác, các sản phẩm phân 
hủy của nước có khả năng làm gia tăng sự ăn mòn thanh nhiên liệu và 
các vật liệu câu trúc lò. Nhiêu lò phản ứng đã dùng khí Na làm khí bảo 
vệ. Trong trường hợp này, sự phân ly phóng xạ có thế dẫn đến sự tạo 
thành HNO: nếu không tạo điều kiện đề thực hiện phản ứng tạo thành 
NH; với lượng dư Hạ. GIá trị pH của nước được điêu chỉnh băng áp suất 
của khi Hà. 


Quan trắc nước trong lò phản ứng được thực hiện băng cách lẫy mẫu 
và phân tích thành phân của nó trong quá trình làm mát. 
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2.7.6. Tương tác của bức xạ hạt nhần với dung dịch nước 
a) Tác dụng với dung dịch loãng có nông độ nhỏ hơn 0,1M 

Phân lớn các phân tử nước bị phân ly phóng xạ và một phân rất nhỏ 
chất tan bị tác dụng trực tiếp bởi bức xạ. Như vậy, biến đối hóa học xảy 
ra chủ yếu là phản ứng giữa chất tan với các sản phẩm phân ly phóng xạ 
của nước. Đối với dung dịch loãng thì các biến đôi hóa học chủ yếu do 
tác dụng của các tác nhân sơ cấp là eaq, Hˆ và ˆOH. 

€aq là tác nhân khử mạnh (E¿ = -2,9V) còn nguyên tử hiđro là chất 
khử yêu hơn (Eo = - 2,3V). Nguyên tử hiđro có thê được xem là một axit 
yếu có pK„ = 9,6. 

€aaq+H => H' 

Đôi khi nguyên tử hiđro còn thể hiện tính oxi hóa như tham gia phản 
ứng tạo thành ion H: 

H+H — H; 

Gốc hydroxyl ˆOH là một chất oxi hóa mạnh (E¿ = 2,7V trong môi 
trường axit và bằng I,8V trong môi trường bazơ). Trong dung dịch kiểm 
mạnh (pH > 9), gốc ˆOH phân ly thành ion O- theo phản ứng: 

'OH — 'O +H (pK,= 11,9) 

Nếu trong dung dịch có mặt chất oxi hóa mạnh như KMnO; thì 
'OH phản ứng như một chất khử. 

Trong dung dịch gốc pehydroxyl "HO; được hình thành băng phản 
ứng giữa eaq, 'H vàO:: 

caq+O; —> 'O; 
H' +; => "HO; 
Trong môi trường kiêm thì: 


'HO; => 'O; +H (pK,= 4,7) 


Trong môi trường axit mạnh ˆHO+: không phân ly. 


Chương 2. Tương tác của bức xạ hạt nhân với vật chất 79 


— Giai đoạn tiếp theo là phản ứng của góc tự do và các sản phẩm 
phân ly phóng xạ của nước với chất tan. Ví dụ, chiếu xạ dung dịch Fe” ta 
có những phản ứng chính sau đây: 

H' +Ò; — "HO; 

"HO; + Fe”” —> Fe” + HO; 
HO; +H” — HạO; 

HạO; + Fe” —> Fe” +OH' + ˆOH 
'OH +Fe”` —> Fe” +OH' 

Hiệu suất sinh ra Fe”” được tính theo phương trình sau: 

G(Fe””) = 2G(H:O;) + 3[G( €aq) + G(`H ) + G( HO. )] + G(`OH) 

Như đã nêu ở trên, gốc "HO; là một chất oxi hóa mạnh, trong khi 
đó gốc `O; là chất khử yếu. Như vậy, tùy thuộc vào pH của dung dịch và 
bản chất của chất tan mà gốc `HO; thể hiện tính oxi hóa hay tính khử. 

Trong nước muôi (có nông độ Cl' = 0,1M và pH = 4 ~+ 10) có thể 
xảy ra phản ứng: 

'OH +CI <— HCIO” 
HCIO +H' —— CÌl' +H;O 
Cï + CŨ —— C|I;: 

Các cân băng này phụ thuộc vào pH dung dịch. Các phản ứng trên 
có một ý nghĩa quan trọng trong việc bảo quản chất thải hạt nhân trong 
môi trường muối. 

b) Tác dụng với dung dịch có nông độ chất tan > 0,1M/1 

Trong trường hợp này, ngoài tác dụng của bức xạ với nước còn có 

tác dụng trực tiếp của bức xạ với chất tan. Các sản phâm phân ly phóng 


xạ của chât tan có thê phản ứng với nước và các sản phâm phân ly phóng 
Xã Của nước. 
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Khi chiều xạ dung dịch có chứa ion sunfät, sunfit hoặc sunfua bằng 
nơtron nhanh có thê sinh ra photpho phóng xạ qua phản ứng **S(n.y)°P. 
Tuy nhiên, tùy vào điêu kiện oxi hóa - khử của dung dịch mà có thê tạo 
nên photpho ở trạng thái bị khử. Ngược lại, nếu chiếu xạ dung dịch 
NaHPO¿ băng nơtron chậm thì có thể tạo nên photpho ở trạng thái oxi 
hóa khác nhau: P(I), P(III), P(V). Nhìn chung, khi chiếu xạ các anion có 
chứa oxi băng nơtron chậm thì nguyên tử trung tâm sẽ chuyên sang trạng 
thái có mức oxi hóa thấp hơn qua phản ứng (n, y). Ví dụ, chiêu xạ dung 
dịch chứa MnO, sẽ tạo nên ` “Min”. Tuy nhiền, nếu trạng thái hóa trị 
của sản phẩm không bên thì ngay lập tức nó sẽ bị oxi hóa đến trạng thái 
bên hơn. 

Ví dụ khi chiếu xạ dung dịch nitrat có thể có phản ứng: 

NO; -¬—>~v NO; + 1/2O; 
NO; +H` —>NO;+OH. 
2NO; + HO —> HNO: + HNO;... 

Hiện tượng tự phân ly phóng xạ của dung dịch chứa chât phóng xạ 
có thê làm thay đôi cân băng hóa học của các cầu tử trong dung dịch. Ví 
dụ, trong dung dịch chứa ion plutoni-239, bức xạ œ của ””Pu sẽ phân ly 
phóng xạ nước có trong dung dịch. Nếu dung dịch có chứa l mol "'Pu 
thì mỗi ngày có thể sinh ra 0,01 mol HạO›. HạO› có thê phản ứng với 
plutoni để tạo nên kết tủa plutoni peoxit. Đê tránh tạo kết tủa này, cần 
cho thêm ¡on nitrit NO; vào dung dịch để nó phản ứng với góc hiđroxyl 
và kết quả là loại trừ được khả năng sinh ra H;O:. 

2.7.7. Tác dụng cúa bức xạ hạt nhân với hợp chất hữu cơ 


Ảnh hưởng vẻ mặt hóa học cua bức xạ phụ thuộc vào trạng thái vật 
lý và thành phân phân tử của vật liệu được chiếu xạ. Hai tính chất là hãng 
số điện môi và độ linh động electron là quan trọng nhật đối với sự tỏn tại 
của các cặp ion (cation gốc tự do và electron) được hình thanh do sự ion 
hóa. Hầu hết các chất hữu cơ dạng lỏng đêu có hăng số điện môi thấp 
hơn nước và vì vậy hiệu suất tạo thành ion tự do cũng thập hơn. Cần chú 
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ý là các electron được bứt ra khỏi nguyên tử do quá trình ion hóa có thể 
kết hợp lại với ion đương để tạo nên phân tử bị kích thích: 


Â', 4242 212à, VÀ. 


_— 


A'`+ € —>A ” — A' 
Phân tử có năng lượng kích thích lớn A”” sẽ mất một phần năng 
lượng sau va chạm với các phân tử bên cạnh và trở về trạng thái cơ bản 
sau một số va chạm. 


Các phân tử hữu cơ thường có nhiều nguyên tử hơn các phân tử 
nước. Do vậy, khi bị tác dụng bởi bức xạ sẽ tạo thành nhiều loại sản 
phâm hơn so với nước. Các phân tử được tạo nên đều nhỏ hơn phân tử 
ban đâu và polyme cũng có thê được hình thành. 


Anh hưởng của bức xạ lên các phân tử hữu cơ phụ thuộc mạnh vào 
câu trúc phân tử. Vì năng lượng kích thích được truyền rất nhanh vào 
toàn bộ phân tử nên những liên kết yếu sẽ bị bẻ gãy và kết quả là tạo nên 
hai gốc tự do nêu năng lượng kích thích lớn hơn năng lượng liên kết của 
liên kết đó. Năng lượng liên kết của các liên kết điển hình như sau: 


Ec.c <3,9 eV Ec-n = 3,5 + 4,5 eV 
Ec-.‹ (hợp chất béo) = 6,4 eV Ec-o =3.7eV 

Ec-c (hợp chất thơm) = 8,4 eV Ec-o = 7,7 eV 

Ecac < I0 eV 


Mặc dù liên kết C — C yếu hơn liên kết C — H nhưng liên kết C - H 
lại dễ bị bẻ gãy hơn. Điều này đến nay vẫn chưa có được một giải thích 
mang tính thuyết phục. Các hợp chất có liên kết chưa bão hòa sẽ bị ảnh 
hưởng bởi bức xạ ít hơn những hợp chất có liên kết bão hòa. Thật vậy, 
nếu chiếu xạ băng tia y từ nguôn “?°Co thì hiđro được sinh ra từ 
cyclohexan gấp khoảng 150 lân từ benzen. Điêu này chứng tỏ hợp chất 
thơm ở trạng thái kích thích sẽ bên vững hơn so với hợp chất vòng không 
chứa vòng thơm. 
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Độ bên của các hợp chất hữu cơ đôi với bức xạ được sắp xếp theo 
trật tự sau đây: 
Hydrocacbon > hợp chất thơm > hợp chất no > hợp chất chưa no. 


Khi tác dụng lên các hợp chất hữu cơ, bức xạ ion hóa có thê phá vỡ 
các liên kết C — C, C — H,C - nhóm chức. Kết quả là tạo ra một lượng lớn 
các gốc tự do khác nhau. Các gốc tự do này phản ứng với nhau đề sinh ra 
H; và những hợp chất khác. Ngoài ra, cũng có thể xảy ra phản ứng 
đehiđrohóa đê tạo nên các hợp chất có liên kết đôi hoặc hiđro hóa liên kết 
đôi của các hiđrocacbon chưa no. Khi chiêu xạ pentan ta có thê thu được 
I7 hợp chất khác nhau. Hiệu suất hóa bức xạ lớn nhất là đối với hiđro. 


Bảng 2.4. Hiệu suất hoá bức xạ đối với một số sản phẩm được tạo thành 
khi chiếu xạ pentan bằng tia y [2] 


: G G 
Hợp chât Hợp chât _ 
(Phân tử/100 eV) (Phân tử/1 00 eV) 


Sản phâm khí chủ yếu khi chiều xạ các hợp chất hữu cơ (nhất là các 
ankan) là hiđro. Khí hiđro được hình thành theo hai cách: 
Cách thứ nhất: RH -—_—xy H; + Hợp chất hữu cơ chưa no 








Ở đây xảy ra phản ứng đehiđrohóa. . 


Cách thử hai: Hiđro được hình thành qua giai đoạn tạo nên hiđro 
nguyên tử: 


RH-——„ H + R rải RH+H' — R'`+H; 
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Nếu có mặt chất có khả năng nhận gốc tự do như A” thì phản ứng 
sau đây sẽ xảy ra và khả năng sinh ra hiđro sẽ giảm ổi. 
H+A' — HA 
G(Hạ) phân tử /100 eV 
`, 


-~ 


Sân, 


t9 

t 
t2 
+ 
^^ 
œ 


10 l2 LAI10°MA 


Hình 2.10. Hiệu suất sinh H; khi chiếu xạ hexan lỏng 
phụ thuộc vào nồng độ chất nhận gốc tự do A (A = hexylmethacrylate) [2] 

Khi chiêu xạ rượu, ete, este, xeton thì hiđro được sinh ra từ nguyên 
tử cacbon ở gân nhóm chức nhất. Ví dụ: 

CH:CH:OH+ H` —> CH¡ CHOH + H;ạ 

Sản phâm khí thứ hai của quá trình phân hùy phóng xạ các hợp chất 
hữu cơ là khí metan. Hiệu suât tạo thành CH¡ giám khi độ dài mạch của 
hiđrocacbon tăng. Metan được hình thành từ các nhóm metyl ở cuối: 

CHị+RH —> CH¡+ R' 

Nếu chiêu xạ hợp chất ¡so thì hiệu suất tạo thành CH¿ tăng và hiệu 
suất tạo thành H; giảm so với hợp chất không phân nhánh. 

Các hợp chất có số nguyên tử cacbon lớn hơn hợp chất đem chiều xạ 
như các đime hoặc polyme sẽ không thê được tạo thành nêu có mặt chất 
nhận góc tự do R¡ (vì nó phản ứng với các gốc tự do là sản phâm của quá 
trình phần ly phóng xạ): 

R¿ Xã R› —* R:R› 
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Phản ứng tạo thành Hs cũng xảy ra với xác suất thấp vì: 
R¡ +R:H —> R.H+ R, 

Ngược với các hợp chất hữu cơ no, khi chiêu xạ hợp chất chưa no 
thì hiệu suất tạo thành H; và các sản phâm khí khác thường thấp hơn 
nhưng hiệu suất tạo thành polyme lại lớn hơn. 

Benzen, các hợp chất thế của benzen và các hợp chất thơm thường 
bền hơn so với các hợp chất hữu cơ khác khi được chiêu xạ. Dưới đây là 
một số phản ứng xảy ra khi chiêu xạ benzen. 

C¿ẴHạ _———x C,H, 

C,H, —> `C,H, + HỶ 

C,H¿ + C¿H, —> C;H;C¿H; 
C,„Hệ + C;Hạ —> C;H‹C,H‹ + Hạ 
C„H, + C¿H¿ —> 'C,H; + `C,H, 

Các hợp chất hữu cơ có chứa nhóm chức thường kém bên hơn các 
hợp chất hiđrocacbon khi được chiếu xạ. Kết quả là các nhóm chức bị 
phá hủy, ví dụ sẽ sinh ra CO; từ nhóm chức axit, NH; từ nhóm chứa 
amin, HCI từ dẫn xuất halogen của hiđrocacbon. 

Cần chú ý rằng khi sử dụng nhựa trao đổi ion để tách các đồng vị 
phóng xạ thì khả năng trao đôi của chúng sẽ bị giảm đi do tác dụng hóa 
học của bức xạ gây ra. 

Chất tan với nông độ nhỏ trong dung môi hữu cơ có thể phản ứng với 
các gộc tự do được hình thành từ dung môi. Khi nông độ chất tan cao thì 
quá trình tái kêt hợp của các hạt tích điện sẽ bị cản trở bởi phản ứng như : 

€e +CH:CI —> `CH; +CL 

Sự truyền năng lượng trực tiếp từ các phân tử dung môi được kích 
thích (Aˆ) cho các phân tử chất tan (B) để kích thích chúng được thực 
hiện qua phản ứng: 


A'`+B —-B 
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2.8. TÁC DỤNG SINH HỌC CỦA BỨC XẠ HẠT NHÂN 


2.8.1. Một số đại lượng đặc trưng cho tác dụng sinh học 
của bức xạ hạt nhân 

a) Liêu chiẾu xạ 

Tác dụng sinh học của bức xạ phụ thuộc vào năng lượng mà cơ thê 
sinh vật hấp thụ và những biến đôi sau đó của cơ thê sinh học. Tác dụng 
phỏ biến nhất của bức xạ là hiện tượng ion hóa nguyên từ môi trường. 
Tác dụng sinh học cũng như các tác dụng khác được đặc trưng băng số 
ion được hình thành dưới tác dụng của bức xạ. Số ion được hình thành 
phụ thuộc vào liều chiếu xạ. 


Liều chiếu xạ là đại lượng đặc trưng cho tác dụng ion hóa của bức 
xạ trong không khí, đo băng số ion được hình thành trong l cm” không 
khí. Đơn vị đo của liêu chiếu xạ trong hệ SI là Culong/kg (C/kg) hoặc 
Ronghen (R). 


I Ronghen = 2,58.10” C/kg 


b) Suất liễu chiếu: là liều chiêu xạ trong một đơn vị thời gian, kí hiệu là 
X, đơn vị đo là C/kg.s hay R/h. 
c) Liễu trương đương 

Tác dụng sinh học của các loại bức xạ khác nhau lên cùng một đôi 
tượng sinh học là khác nhau. Sở dĩ như vậy vì độ hao phí năng lượng trên 
một đơn vị đường đi của các bức xạ khác nhau là khác nhau. Ví dụ, tác 
dụng sinh học của l Gy bức xạ ơ khác với | Gy bức xạ gamma. Do có 
khói lượng và điện tích lớn nên hạt ơ gây ra sự lon hóa trên một đơn vị 
đường đi lớn hơn bức xạ gamma (hạt œ vì thể gây ra hiệu ứng sinh học 
lớn hơn nhiêu so với bức xạ gamma với cùng liêu hấp thụ). 

Liều hấp thụ tương đương hay liêu tương đương là đại lượng đặc 
trưng cho tác dụng của các loại bức xạ khác nhau lên một tô chức sinh 
học và nó được kí hiệu là Dạ. Ở đây ta coi như tât cả các mô sinh học 
hay cơ quan trong cơ thể đều có cùng một độ nhạy cảm bức xạ. 

Liều tương đương được tính băng tích số liêu hấp thụ trung bình 
trong một cơ quan sinh học nhân với trọng số bức xạ Wạ. 
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Địa =D., Wạ 
Trước đây người ta dùng hệ số chất lượng QF. 


Trong hệ SI, đơn vị đo liều tương đương là Sievert (kí hiệu SV). 
Trước đây dùng đơn vị là Rem. 


l Sv = 100 Rem 
ISv=1lGy.Wn 


Bảng 2.5. Trọng số bức xạ Wa đối với một số loại bức xạ 


Loại bức xạ 
Ta X, tia y, hạt B 


www 

Hạt œ, hạt nhân nặng 
5 | 10 —- 
10 — 


Proton (năng lượng cao) 
Nơtron (0,1 MeV) 
Nơtron 0,5 MeV 





d) Liêu hiệu dụng 

Tê bào của các cơ quan khác nhau trong cơ thê sẽ bị tác động khác 
nhau nêu bị chiêu xạ. Nghiên cứu ảnh hưởng của bức xạ đên tẻ bào, 
Bergomie ToIbondemau đã đưa ra định luật sau: 

“Đó nhạy cam của tê bào trước bức xạ tỉ lệ thuận với kha năng vinh 
sản và tỉ lệ nghịch với mức độ biệt lập hóa của chúng). 

Những tê bào có khả năng sinh sản cao như cơ quan tạo huyệt, niêm 
mạc ruột, tê bào sinh dục, phôi... rât nhạy cảm với bức xạ. Do có sự nhạy 
cảm khác nhau của các loại tê bào đôi với bức xạ mà xuât hiện phương 
pháp chữa bệnh băng phóng xạ. 

Tê bào cũng có các cách khác nhau đê hồi phục sau khi bị phá hủy. 
Cơ chê này gọi là “hoạt tính miễn dịch”. 

Với cùng một liều chiều xạ nhưng tôn thương gây nên đôi với các 
mô khác nhau là khác nhau. Đê đặc trưng cho tính chât này, người ta 
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dùng đại lượng là liều hiệu dụng, Liêu hiệu dụng là tông các tích sô liêu 
tương đương đôi với từng loại mô và trọng số mô tương ứng. 


Dụa= } Dự xW¡ 


trong đó W+ được gọi là trọng số mô. Trong cơ thể, tổng số các trọng số 
mô băng 1. Đơn vị đo liêu hiệu dụng cũng là Sv. 


Trọng sô mô là tỉ sô giữa các rủi ro do hiệu ứng sinh học gây ra trên 
một loại mô nào đây và tông sô rủi ro của tât cả các mô. 


Bảng 2.6. Trọng số mô của một số cơ quan trong cơ thể 
” [JM J TM 
Cơ quan sinh dục 020 | Gan 


Tủy xương đỏ 





Ruột kết 


2.8.2. Cơ chế tác dụng sinh học của bức xạ 


Một vẫn đề có ý nghĩa vệ tác dụng sinh học của bức xạ là cơ thể chỉ 
hấp thụ một lượng nhỏ năng lượng của bức xạ cũng có thể gây ra một 
hiệu ứng sinh học cực kỳ lớn. Khi chiếu xạ cấp với liêu tương đương 
I000 Sv (băng I kJ/kg) được hấp thụ có thê làm chết người ngay lập tức. 
Như vậy, đôi với nam giới nặng 70 kp, năng lượng hấp thụ tông cộng sẽ 
là 70 kJ. Giá trị này nhỏ hơn nhiều so với năng lượng được giải phóng ra 
khi 1 mol chất (ví dụ nhiên liệu) bị oxi hóa (lên tới vài trăm kJ]). Câu hỏi 
đặt ra là tại sao lượng nhỏ năng lượng được hấp thụ lại có thê gây ra hiệu 
ứng lớn đến như vậy. Điều này được giải thích răng: Một lượng nhỏ năng 
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lượng được hâp thụ đã tạo ra một xung điện lớn. Năng lượng của mỗi hạt 
lớn gấp mũ 6 lần năng lượng liên kết hóa học. Một điểm nữa là việc 
chiếu xạ đã dẫn đến sự ion hóa các chất có trong cơ thể. 

Bức xạ tác dụng lên cơ thê sông cũng gây ra các hiện tượng ion hóa 
hoặc kích thích các phân tử nước và phân tử sinh học. 

Tùy thuộc vào loại phân tử sinh học bị phân hủy mà tồn thương của 
cơ thê sống cũng khác nhau. Nếu những phân tử quan trọng bị tác hại thì 
sẽ gây ra sự rồi loạn chuyền hóa và dẫn đến tôn thương về mặt chức năng 
cùng như hình thể. Khi chiếu xạ lên cơ thê có thể gây ra hiệu ứng tức thì 
hoặc hiệu ứng chậm. Hiệu ứng chậm thường chiếm ưu thể vì nó xảy ra 
sau vải ngày, thậm chí sau vài năm. Cần lưu ý là hiệu ứng sinh học có thể 
là thuận nghịch, tức là cơ thể có thể hồi phục được sau tác dụng do bức 
xạ gây ra. Chí những hiệu ứng bất thuận nghịch mới được gọi là tốn 
thương phóng xạ mà điển hình là bệnh ung thư. Tác dụng của bức xạ lên 
cơ thể sống xảy ra qua hai giai đoạn liên tiếp là giai đoạn hóa lý và giai 
đoạn sinh học. 

~ Giai đoạn hóa lÿ: Xảy ra nhanh vào khoảng 10” + 10” giây. Ở 
giai đoạn này, quá trình cơ bản là sự phân ly phóng xạ các phân tử nước 
và các phân tử sinh học bởi tác dụng trực tiếp của bức xạ. Do cơ thê sinh 
vật có hàm lượng nước khá lớn (cơ thể người có đến 70% trọng lượng là 
nước) nên ở giai đoạn đâu tiên quá trình ion hóa nước chiêm ưu thẻ. 

Quá trình vật lý là quá trình sản sinh ra các ion phân tử nước tích 
điện dương và các electron mang điện âm. 

Quá trình hóa học là quá trình sản phâm phân ly phóng xạ của nước 
sẽ tham gia các phản ứng tạo nên nhiêu tác nhân có khả năng phản ứng 
hóa học mạnh như các gốc tự do, HạO;, O;, H;... 

- Giai đoạn sinh học: Dẫn đến thay đôi chức năng và hình thê của tế 
bào. Các gốc tự do 'OH, H', HO;, các electron tự do, các tác nhân oxi 
hóa và khử có thể phản ứng với các phân tử sinh học trong cơ thê. Kết 
quả là các phân tử sinh học không còn thực hiện được chức năng sinh 
học của mình. Sự phá hủy DNA luôn được quan tâm nghiên cứu. Khi 
DNA bị phá hủy có thê dẫn đến ung thư và một số bệnh khác. Bức xạ có 
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thê gây chết hoặc làm ngừng khả năng phân chia của tế bào do tốn 
thương chất liệu di truyền. Bức xạ có thể làm sai lệch nhiễm sắc thê và 
nêu tế bào này thuộc loại di truyền thì dẫn đến bệnh phóng xạ di truyền. 


Ảnh hưởng bởi liêu chiêu cao đến cơ thể được chỉ ra ở bảng sau: 


Bảng 2.7. Ảnh hưởng sinh học của liều chiếu cao [5] 


Tác động vào trung tâm thân kinh, chết 





SaU Vải gIỜ. 


I0 Sv Tác động đến tế bào tạo máu, chết 





trong vài ngày 


l Sv Bị bệnh phóng xạ 


TT TẠI YỐ..aniac ananmaam na ỷ—_—— T nnsnnnnsssnnmaan 


: PS WENỢ Y“TY. TEINGGERT"CTZ-TEETDEPHBDESG 
Chiêu thường | 0,01 Sv/nap | Bị bệnh sau 3 đên 6 tháng 
xuyên Bị chết sau 3 đến 6 năm 


0,001 Sv/nap | Bị bệnh phóng xạ, các biêu hiện bị 
_| nhiễm xạ sẽ xuât hiện sau vải năm. 





Da n- nang samnnannwnnnmamae 


2.8.3. Vấn đề an toàn phóng xạ 
a) Giới hạn liêu 

Do tác hại của bức xạ lên cơ thể sống mà chúng ta phải chú ý giảm 
tôi đa liều chiếu vào cơ thê để đảm bảo không vượt quá một giá trị giới 
hạn cho phép. Giá trị đó được gọi là giới hạn liêu. 

Giới hạn liều là giá trị liêu cực đại cho phép đối với một người bị 
chiêu xạ trong một khoảng thời gian nào đây. 

Giới hạn liều được chia làm 2 loại: giới hạn liêu cho nhân viên làm 
việc với môi trường có chất phóng xạ và giới hạn liêu cho dân chúng. 
Giới hạn liêu đối với nhân viên làm việc với phóng xạ trong 50 năm là 1 Sv 
tức là 20 mSv/năm. Đôi với dân chúng thì giới hạn liêu là 1 mSv/năm. 

Giới hạn liêu được quy định cho toàn thân cũng như quy định riêng 
cho các cơ quan thường dễ tiếp xúc trực tiếp với chất phóng xạ như da, 
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tay, chân và mát. Giới hạn liêu cho toàn thân chính là liễu hiệu dụng do 
chiêu xạ ngoài và chiếu xạ trong gây ra cho tất cả các cơ quan trong cơ 
thể. Giá trị 20 mSv/năm và l mSv/năm cho các đối tượng nêu trên chính 
là liệu hiệu dụng toàn thân cho các đôi tượng đó. Giới hạn liều tương 
đương của thúy tính thể của mặt là 150 mSv/năm, da và tay chân là 
500 mSv/năm cho nhân viên làm việc với chất phóng xạ. Đối với dân 
chúng thì giới hạn liều tương đương cho thủy tỉnh thể là 15 mSv/năm, 
cho da là 50 mSv/năm. 

Tuy nhiên, đôi với nhân viên làm việc với chất phóng xạ có thể chấp 
nhận liêu tối đa là 50 mSv/năm ở một năm bất ky nào đó trong Š năm 
liên tiếp, nhưng vẫn phải đảm bảo liêu chiếu trung bình là 20 mSv/năm. 
Đối với những công việc khân cấp đặc biệt thì liều chiếu có thê cho phép 
là 500 mSv một liều duy nhất trong 50 năm hoạt động nghề nghiệp. Giới 
hạn liều không phân biệt nam, nữ. Liều giới hạn trong suốt thời gian 
mang thai là 2 mSyv. 

Đối với dân chúng, có thê chấp nhận tăng liêu chiếu trong l năm 
duy nhất trong vòng 5 năm nhưng vẫn phải đảm bảo liều chiếu trung bình 
là l mSv/năm. 

b) Nhiễm xạ trong và nhiễm xạ ngoài 

Cơ thê sông có thể bị nhiễm xạ theo 2 cách: Nhiễm xạ trong và 
nhiễm xạ ngoài. 

Nhiễm xạ trong là chất phóng xạ được đưa vào cơ thể động vật qua 
đường hô hấp, tiêu hóa hoặc thấm qua da. Nhiễm xạ ngoài là nhiễm xạ 
bởi nguôn phóng xạ ở bên ngoài cơ thê. 

Đề chống nhiễm xạ ngoài cân thực hiện các biện pháp sau đây: 

+ Giảm thời gian tiếp xúc với chất phóng xạ. 

+ Tăng khoảng cách từ nguôn tới người làm việc. 

+ Che chắn nguôn phóng xạ. Vật liệu để chăn tia X, tia gamma là 
chì, gang, bê tông. Có thê dùng nước, gạch đề cản tia, nhất là với dòng 
nơtron. Đề che chăn bức xạ beta, vật liệu thường được dùng là thủy tình 
thường, thủy tinh hữu cơ pha chì, chất dẻo, nhôm. 
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Đề chống nhiễm xạ trong cần phải thực hiện các biện pháp sau: 

+ Khi làm việc với chất phóng xạ phải sứ dụng phương tiện phòng 
hộ cá nhân như quân áo phòng hộ, găng tay, mũ, áo chì, tạp dê chỉ. 

+ Không dùng mồm hút các chất phóng xạ dạng lỏng. 

+ Không hút thuốc, ăn uống, trang điểm trong phòng làm việc có 
chứa chất phóng xạ. Khi bị nhiễm bản phóng xạ phải kịp thời tây xạ theo 
quy định. 

+ Phòng làm việc phải thông thoáng khí, có tủ hốt, hệ thống cấp 
thoát nước phải đảm bảo hoạt động tôt. 

Khi làm việc với chất phóng xạ hoặc ở môi trường có chất phóng xạ, 
nhân viên thường xuyên mang máy đo liêu cá nhân để bảo vệ chồng lại 
tác dụng của bức xạ. Có thể sử dụng các hóa chất có khả năng làm sạch 
gốc tự do đề truyền vào cơ thể như là những chất có chứa liên kết đôi liên 
hợp (vitamin A và vitamin E) hoặc những chât để bị oxi hóa (vitamin €). 


Chương 3 


HIỆU ỨNG ĐỒNG VỊ 
VÀ PHÁN ỨNG TRAO ĐÓI ĐÔNG VỊ 


3.1. HIỆU ỨNG ĐÔNG VỊ 
3.1.1. Khái quát về hiệu ứng đồng vị 


Hiệu ứng đông vị là sự khác nhau vẻ tính chất vật lý, hóa học, sinh 
học, địa chất học do sự khác nhau về số khối của các nguyên từ đông vị 
của cùng một nguyên tô hóa học. Sự khác nhau này là không nhiều. 

Hiđro có 3 đồng vị là 'H, ˆD, ÝT có thể tạo thành 6 phân tử khác 
nhau: H;, D:›, T;, HD, HT, DT. Tương tự oxi có 3 đồng vị: “O, 'O, !*O 
cũng có thê tạo được 6 phân tử oxi khác nhau. Như vậy, nếu hiđro kết 
hợp với oxi tạo nên phân tử nước thì có thê tạo được 18 loại phân tử H;O 
có thành phần đồng vị khá nhau. Dĩ nhiên là tỷ lệ các phân tử đồng vị này 
phụ thuộc vào tý lệ thành phân đông vị của các nguyên tổ oxi và hiđro. 

Đặc trưng nhiệt động của các chất được thể hiện qua hàm phân bó, 
sự chuyền dịch tịnh tiễn của phân tử, chuyên động quay của phân tử, dao 
động của phân tử và sự kích thích electron. Ở một nhiệt độ không đổi thì 
năng lượng chuyền dịch tịnh tiên của phân tử là giống nhau. 

Ta xem xét một số đặc trưng nhiệt động của phân tử 2 nguyên tử 
cùng loại. 

- Năng lượng chuyên động quay của phân tử: 

Năng lượng chuyên động quay được biểu diễn băng phương trình 
Schrodinger với trường hợp trục quay có định như sau: 


ê“ự F ê”w ` ê“w ` 8rˆu 


P5 ấy a2 h2 Cny =0 (3.1) 


J}—}———DEEOE 








Giải phương trình này thu được: 
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“ốc ng (2. 
TC (lv E,) 


X VY Z 


t 
t~3 
— 


: LŸ hỶ 
[.œ) = — 
| 


Bà| — 


trong đó: W# : Hàm sóng 
I: Momen quán tính 
œ : Vận tốc góc 
L : Momen động lượng 
J: Số lượng tử 
u : Độ hụt khối lượng. 
Momen quán tính I của phân tử 2 nguyên tử được biểu diễn bằng 
phương trình: 

l =m. dị bụ mạ.r; S=IH; TH (3.3.) 
trong đó: rị, r›, m¡, m; là bán kính và khối lượng của nguyên tử thứ nhất 
và nguyên tử thứ hai. 

rọ: khoảng cách giữa hai nguyên tử. 


mị,.m; 


u : Độ hụt khối lượng h = (3.4) 


mị +m; 

Như vậy, ụ có thể là rất khác nhau với các phân tử đồng vị khác 
nhau. Chính điều này dẫn đến sự thay đổi về đặc trưng hóa học của 
chúng. Ví dụ khối lượng của phân tử TH và D; gần như giống nhau 
nhưng kh thì lại khác nhau (Hrn = 3/4 và Họ = Ù). 


- Năng lượng dao động của phân tử hai nguyên tử (E,) được biêu 
diễn băng phương trình Schrodinger đối với dao động điêu hòa: 








M „ 8Khựp_ | tu2w = =0 (3.5) 
Ổx” hˆ Su 
VỚI Eyv=(v+ 2)hCo (3.6) 


trong đó: v là tân số dao động. 
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l Ík 


— 


(Ù = ——— 
2rC Yu 
(k là hãng số như hăng số đàn hỏi trong vật lý cô điền). 
X = T _= le 

(r, re là khoảng cách trung bình và khoảng cách ngăn nhất giữa hai 
nguyên tử). 

Nếu so sánh tý số năng lượng dao động của hai phân tử đồng vị, 
ta CÓ: 


— = ,|—— (3.7) 


- Sự kích thích electron có thê được đặc trưng băng số sóng V của 
vạch phô. Điều này được mô tả qua định luật Miseley. Đối với nguyên tử 
hiđro ta có: 


2,4 | 
ST ` SINN lá Hóa. : : g] = Ñy nh (3.8) 
hC  (M.+m,) hạ, HỊ Hị/ 











H) 
trong đó: Mạ, m. là khối lượng của hạt nhân và electron; 
n¡, nạ: số lượng tử chính của lớp vỏ electron trong quá trình kích thích; 
R, : hằng số Rydberg = 109.737,35 cm `. 


Trong biểu thức trên xuất hiện đại lượng lu chính là độ hụt 
(M,+m.. 
khối lượng khi các đồng vị khác nhau (có sự khác nhau về khói lượng 
của các hạt nhân). 

Tất cả những trình bày ở trên về năng lượng chuyên động quay, 
năng lượng dao động, năng lượng kích thích electron đều liên quan đến 
độ hụt khối lượng (đại lượng này là khác nhau đối với các nguyên tử và 
phân tử đồng vị). Sự khác nhau vẻ độ hụt khói lượng làm xuất hiện các 
hiệu ứng đồng vị, tức là có sự khác nhau vê đặc tính vật lý, hóa học... 
của các đông vị và phân tử đông vị. 
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3.1.2. Hiệu ứng đông vị trong nghiên cứu vật lý 


Ở một nhiệt độ đã cho, năng lượng chuyên động nhiệt của các khí ly 
tưởng đêu giống nhau, không phụ thuộc vào bản chất hóa học của chất 
khí. Như vậy, động năng E của các phân tử khác nhau của các đông vị 
hiđro (H, D, T) là: 

3 | l | 


R: 2 
E ng: R.T HN: Tu -VH„ = , -V_. Tayig 
2 2 HS 9n VU 3“ ố = 


với:  m là khối lượng của các phân tử đông vị; R là hăng số khí; 


mụ:, VỆ, (3.9) 


v là vận tốc của phân tử đông vị; T là nhiệt độ. 
Tacó mụ :mp :mr =l:1: 3 và từ đó: 
Vụ, :Vp„ :VỊ, ` ã 
¬- 
Sự khác nhau về tốc độ của các phân tử đông vị sẽ dẫn đến sự khác 
nhau về chuyền động của các chất khí, ví dụ như sự khuếch tán. 


(3.10) 


Chúng ta có thê ứng dụng hiệu ứng này đề tách các đồng vị. Trong 
cột chứa một chât khí (như trong khí quyên) ta có biều thức: 
Pạn=Pa. e R0 (3.11) 

Pa: Áp suất của cột khí ở mức 0; 
Phụ: Áp suất của cột khí ở mức h; 
M: Phân tử gam của khí; 
ø: Gia tộc trọng trường: 
h: Độ cao ở mức h; 
T: Nhiệt độ (thang Kewnmn). 
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Đôi với 2 đông vị hoặc hai phân tử đồng vị có sô khối khác nhau là 
M; vàM; thi: 
(M;-Mhg )ø.h 
Pa  — “thợ 


Pa 


|. 


Cân chú ý là áp suất riêng phân của các chât khí tỷ lệ với nông độ 
của các đông vị phân tử đông vị. 

Trong trường hợp ly tâm các chât khí là phân tử đông vị, thay 
gh = (œ. r)ˆ với œ là vận tốc góc, r là khoảng cách đên trục quay, ta có: 
tM:=MU (6x, 


.€ bà (3.13) 





Từ biểu thức (3.12) và (3.13), nhận thấy mức độ của hiệu ứng đồng 
vị được xác định băng sự khác nhau về khối lượng của các đông vị. Điều 
này có nghĩa là hiệu ứng đồng vị xuất hiện với tất cả các đồng vị kế cả các 
nguyên tố nặng. Do vậy, nếu dùng phương pháp ly tâm có thể tách được 
các đồng vị của các nguyên tổ nặng ra khỏi nhau như tách ˆ)ŸU và “”°U. 


3.1.3. Hiệu ứng đồng vị trong nghiên cứu động học phản ứng 


Các phân tử có chứa nguyên tử đông vị khác nhau thì tham gia phản 
ứng với tốc độ khác nhau. Hiệu ứng này được xác định qua cơ chế phản 
ứng (gồm các tính chất nhiệt động của các trạng thái chuyền tiếp). Như 
vậy có thể sử dụng hiệu ứng đồng vị trong động học để nghiên cứu cơ 
chế của phản ứng hóa học. 

Hiệu ứng đồng vị trong động học có ý nghĩa đối với các nguyên tô 
nhẹ vì khối lượng các đông vị của những nguyên tố này chênh lệch nhau 
nhiêu nhất so với các nguyên tô khác. Chính điều này dẫn đến sự khác 
nhau tương đối lớn về năng lượng chuyên động quay, năng lượng dao 
động và năng lượng kích thích electron của các phân tử đồng vị cũng như 
của các trạng thái chuyên tiếp. Phản ứng của các phân tử có chứa các 
đồng vị khác nhau của H,C ,N,O, Slà rất quan trọng. 


Hiệu ứng đồng vị trong động học được phân làm 2 loại: hiệu ứng sơ 
cấp và hiệu ứng thứ cấp. 
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Trong hiệu ứng sơ cấp, các liên kết có chứa các nguyên tử đông vị sẽ 
bị bẻ gãy hoặc được hình thành ở giai đoạn quyết định tốc độ phản ứng. 

Trong hiệu ứng thứ cấp lại được chia làm 2 loại là hiệu ứng liên 
phân tử và hiệu ứng nội phân tử. Trong hiệu ứng liên phân tử, hai phần tử 
phản ứng với tốc độ khác nhau. Trong hiệu ứng nội phân tử, ở các vị trí 
tương đương của cùng loại phân tử sẽ có tốc độ khác nhau vì ở đó có 
những đông vị khác nhau. 


Hiệu ứng sơ cấp liên phân tử có thể được minh họa như sau: 


AX+BY —*_>; BX+AY (3.14) 
AX'+BY —*_y> BX +AY (3.15) 


Ở đây, hai phân tử AX và AX' có chứa các đông vị khác nhau của 
cùng một nguyên tố (X và X”). Khi hăng số tốc độ phản ứng kị # kạ thì 
phán ứng của hai phân tử đông vị AX và AX' với phân tử BY sẽ xuất 
hiện hiệu ứng đông vị sơ cấp liên phân tử. 

Hiệu ứng đông vị sơ cấp nội phân tử có thể quan sát được trong 
trường hợp sau đây: 

AXX +2BY —> BX +BX+AYY 
lñ | K; 

Ở đây kị, k; là hằng số tốc độ của phản ứng tạo nên BX' và BX. 
Hiệu ứng đông vị xảy ra thì kị # ka. 

Hiệu ứng đồng vị sơ cấp có thể quan sát được khi thực hiện phản 
ứng decacboxylate hóa axit oxalic nêu một hoặc cả hai nguyên tử cacbon 
được thay thế băng đồng vị '”C. 

“COOH kị 


l2 
——*> 'CO; 


COOH 
ve _—© x ẢCO; + HO + TCO 
'COOH TK —>> CO; + HạO + *CO 


°COOH k 
——> CO; +HạO + 'CO 
COOH 
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Hiệu suất đồng vị nội phân tử xuất hiện dựa vào tỉ số k„/k›. Còn các 
hiệu ứng đồng vị liên phân tử xuất hiện đựa vào đại lượng: 
K kị (k;ạ+ky) 
(kạ+ks) ` kạ  k, 
Trong hiệu ứng đông vị thứ cấp, nguyên tử đồng vị không trực tiếp 
tham gia vào phản ứng, ví dụ: 


Kị 
AXX rBY ———? BX+AXY 


k- 
AXX +BVY ——** BX+ AXY 
® đây kì z kạ. 
Việc nghiên cứu hiệu ứng đồng vị trong động học được thực hiện 
bằng cách xác định đặc trưng nhiệt động của các phân tử đồng vị. 
Bảng dưới đây phi giá trị cực đại của các hiệu ứng đông vị trong 
nghiên cứu động học phản ứng. 
Bảng 3.1. Hiệu ứng đồng vị trong nghiên cứu động học 
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Liên kết 









Tỷ số hăng số tốc độ 





The ứng đồng vị sơ cấp cực đại ở 25°C = 
| H D 

H T 
| l2 HC T 
MT”: + ĐEN NHƯ ợNG 
| H D C—H 74 
H T | C-H 220 
H D O-H 2,02 
H T O-H 2.14 


"nC lộ 0 cac 1,012 | 
b.@ b6 CeéC 1,023 
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Việc nghiên cứu các hiệu ứng đông vị giúp giải thích được cơ chế 
của phản ứng. Ví dụ, phản ứng oxi hóa rượu thành axit băng brom xảy ra 
qua hai giai đoạn: 

CH; - CH;ạ- OH+Bry —“®*?" ; CH;CHO +2HBr 
CH¡ - CHO + Br; + HạO —""**`› CH; ~- COOH + 2HBr 

Cai đoạn quyết định tốc độ phản ứng là giai đoạn oxi hóa rượu 
thành anđehit. Đây là phản ứng bậc một đối với cả rượu và brom. Có thể 
xảy ra theo hai cơ chế: 


Cách thứ nhát: Brom phản ứng với hiđro trong nhóm hiđroxyl ở giai 
đoạn quyết định tốc độ phản ứng: 


CH¡ạ - CHạOH + Br; —#**_; CH¡; - CHạ - OBr + HBr 
CHạ_-CH;-OBr —**› CH;-~ CHO + HBr 

Nếu xảy ra theo cơ chế này thì các hiệu ứng đông vị thứ cấp sẽ suất 
hiện nếu nhóm —CH;OH được đánh dẫu băng đồng vị của hiđro. Trong 
trường hợp thế —H băng T, cơ chế này có thê làm giảm tốc độ phản ứng 
xuống 2,2 lân. 

Cách thứ hai: Brom phản ứng với nguyên tử cacbon của nhóm 
-CHOH. Nếu thay thế một trong các nguyên tử hiđro của nhóm 
-CHOH băng triium thì hiệu ứng đồng VỊ SƠ cấp sẽ xuất hiện mạnh 
hơn. Trong trường hợp này sẽ tạo nên hai loại anđdehit, một được đánh 
dầu và một không được đánh dâu: 


kTạ —*»> CH¡ - CHO + TBr + HBr 
CH¡ - CHT - OH + Bị; “Ăi 
kT CH¡: - CTO + 2HBr 
CH; - CHạ - OH + Br;ạ — “ty; CH;CHO + 2HBr 

Vị hai phân tử sản phẩm của quá trình oxi hóa rượu được đánh đấu 

nên giá trị của hiệu ứng đồng vị được tính toán băng biêu thức: 
2Ku 
kT +kT, 
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Do vậy, băng việc xác định tộc độ cúa các phản ứng có hên quan, ta 
có thể kết luận được phản ứng xảy ra theo cơ chế tương tác giữa Br› với 
CH: hoặc xảy ra theo cơ chế tạo sản phẩm trung gian là CHyCHaOBr. 
3.1.4. Hiệu ứng đồng vị trong cân băng hóa học 

Hăng số cân băng của các phản ứng giữa các phân tử đồng vị khác 
nhau có thể khác nhau. Ví dụ ta có phản ứng: 

AX +BY <— ` AY+BX (a) 
AX +BY —— AY+BX (b) 
X, X' là các đồng vị của cùng một nguyên tô. Hăng số cân băng của các 
phản ứng này là: 
,„ _ IAY][|BX] . [AY][BX] 
K Sẽ - Àa học =.=. 
[AX][BYj] [AX ][BY] 
K, _ [BXI[AX] 


É= — 
Kỹ [BX]ỊIAX] 


Tỷ số này chính là hãng số cân bằng của phản ứng: 
AX+BX <—` AX +BX 
Khi hăng số cân băng của phản ứng trao đổi đồng vị băng I thì 


không có hiệu ứng đông vị tức là sự phân bồ của các đông vị là như nhau 
trong tât cá các hợp chât. 


Bảng 3.2. Hằng số cân bằng 
của một số phản ứng trao đổi đồng vị ở 25°C 
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Hăng số cân băng của hâu hết các phản ứng trao đôi đồng vị đều xâp 
xỉ I (lớn hơn ! nhưng không băng 1). Giá trị chênh lệch nhỏ so với l có 
một ý nghĩa quan trọng cả về lý thuyết lẫn thực nghiệm vì nó là cơ sở đề 
xây dựng phương pháp tách các đồng vị và nó còn cho chúng ta những 
thông tin địa chất quan trọng. 

Đối với các đồng vị có sự chêch lệch nhiều về khỏi lượng thi hiệu 
ứng đồng vị sẽ ảnh hưởng khá rõ đến hăng số cân băng. Ví dụ phản ứng: 

HD(k) + HạO(I) =—— H;(k) + HDON(]) 
ở 80°C có K > 3, nghĩa là khác xa so với Ì. 
3.1.5. Ứng dụng hiệu ứng đông vị để tách các đồng vị 

Bất kỳ hiệu ứng đồng vị nào cũng có thể được ứng dụng đề tách các 
đông vị. Chưng cắt, khuếch tán khí, ly tâm, tách điện từ, điện ly, trao đôi 
đông vị là các phương pháp được sử dụng rộng rãi đề tách và làm giàu 
các đồng vị. Chúng ta hãy xem một phương pháp mới, lý tưởng là 
phương pháp tách đồng vị bằng lazer - Phương pháp LIS (Lazer lsotope 
Separation). 

Phương pháp này xuất hiện vào những năm 1970 để làm giàu urani 
vừa hiệu quả kinh tế lại thân thiện môi trường. 

Nguyên tắc của phương pháp dựa trên hiện tượng các đồng vị khác 
nhau của cùng một nguyên tô sẽ hấp thụ ánh sáng lazer ở những bước 
sóng khác nhau. Như vậy, có thể lựa chọn tia lazer chỉ có thể ion hóa 
những nguyên tử của một loại đồng vị mong muốn. Từ đó thu các hạt 
tích điện được xuất hiện khi chiều chùm lazer tới. 

Khả năng tách đông vị được đặc trưng băng hệ số tách ơ. 

ˆ Ai KÍ: S Xa) . Rị 


(3.16) 
( — XI). Xo R 


lề) 
Xu, X¡ là phân mol của một đông vị trước và sau khi tách: 








R. Xe ` R 
y= va 
Lộ X. | 


và (1 — ơ) được gọi là hệ sô làm giàu. Hệ sô làm giàu sau n bậc tách la: 
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Người ta sử dụng các đồng vị được làm giàu để sản xuất nhiên liệu 
hạt nhân, sản xuất thanh điêu khiến lò phản ứng hạt nhân hay sản xuất vũ 
khí hạt nhân... 

Ngoài việc làm giàu đông vị thì việc làm nghèo đồng vị cũng có ứng 
dụng đặc biệt quan trọng. Kẽếm tự nhiên đã làm nghèo “7n được dùng 
trong công nghệ hạt nhân. Người ta thêm kẽm vào nước làm mát đê ngăn 
chặn hiện tượng ăn mòn và hình thành “”“Co từ vật liệu thép của lò phản 
ứng. Kẽm tự nhiên có chứa 48% đồng vị "'Zn. Đồng vị phát tia y là “Zn 
lại có thế được sinh ra băng phản ứng “7n (n, y) 57n. Đề tránh sinh ra 
"3n thì kẽm tự nhiên cần phải được làm nghèo “Zn xuống hàm lượng 
dưới 1% nhờ phương pháp ly tâm. 


3.2. PHÁN ỨNG TRAO ĐÓI ĐÓNG VỊ 
3.2.1. Trao đối đồng vị 


Trao đôi đồng vị là sự phân bố lại các nguyên tử đông vị của một 
nguyên tô đã cho ở trong cùng một phân tử, giữa các phân tử khác nhau 
hoặc giữa các pha khác nhau mà không gây ra một sự thay đổi nào về 
thành phân định tính cũng như định lượng của hệ. Trao đôi đồng VỊ 
không dẫn đến sự thay đôi về mặt hóa học của hệ. 

Hiện tượng trao đôi đồng vị được G. Hevesy và Zechmeiter phát 
hiện ra vào năm 1920 nhờ quan sát sự trao đôi giữa các nguyên tử đồng vị 
của Chỉ: giữa PbC› và "Pb(NO;), giữa Pb(CH;COO)› và "Pb(CH;COO)a. 
Khi cho PbCl› vào dung dịch ˆPb(NO:)› thì thấy sau một thời gian, lọc và 
thu được kết tủa có tính phóng xạ. Chắc chắn kết tủa này phải là "PbC|›. 
Vậy đã xảy ra quá trình trao đôi sau: 

PbC]; + 'Pb(NO;); => “PbCl; + Pb(NO)); 

Đây cũng là ví dụ về sự trao đổi đồng vị xảy ra giữa các phân tử 
khác nhau và giữa hai pha khác nhau. Dưới đây là ví dụ về sự trao đôi 
đồng vị trong cùng một phân tử. 
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CH¡; HzC “CH; H£ — 
%0 5%t W3: 


Metylxyclohexan 

Ở đây, cacbon phóng xạ đã chuyên từ mạch nhánh vào vòng. 

Phản ứng hóa học mà các chất phản ứng và sản phâm phản ứng có 
thành phân đông vị của cùng một nguyên tô là khác nhau thì được gọi là 
phản ứng trao đôi đồng vị. Phản ứng trao đổi đông vị có AH = 0. Vì vậy, 
phản ứng này xảy ra nhờ sự thay đối entropi (AG = — TAS). 

Phản ứng trao đôi đồng vị được ứng dụng rộng rãi đề nghiên cứu về 
liên kết hóa học, bê mặt tinh thê, câu trúc và thành phân của các hợp chất 
hóa học, xác định áp suất hơi bão hòa của những chất bay hơi chậm. Một 
ứng dụng quan trọng là tổng hợp các hợp chất đánh dấu. Ví dụ để tông 
hợp K”CN người ta thực hiện phản ứng: 

"CO; + KCN ——> CO; + K”CN 


Người ta phân biệt hai loại phản ứng trao đối đông vị là phản ứng 
trao đổi đồng vị đồng thể và phản ứng trao đổi đông vị dị thể. Phản ứng 
trao đối đông vị đồng thê là phản ứng trao đôi đông vị xảy ra trong một 
pha. Phản ứng trao đôi đồng vị dị thể là phản ứng trao đổi đông vị xảy ra 
trong hệ có từ hai pha trở lên và xảy ra nhờ sự di chuyển của các hợp 
chất từ bên trong các pha qua bê mặt phân chia giữa hai pha. Trao đôi 
đồng vị dị thê có 2 trường hợp: Xảy ra giữa các pha trực tiếp tiếp xúc với 
nhau hoặc qua một pha trung gian. 

3.2.2. Cơ chế của phản ứng trao đổi đồng vị 
a) Trao đôi đồng vị nhờ quá trình phân Íy 

Nếu hai hợp chất hoặc hai pha chứa cùng một hợp chất bị điện ly 
hoặc nhiệt phân tạo thành các tiểu phân cùng loại (ion, phân tử, nguyên 
tử) chứa các đông vị khác nhau của một nguyên tố nào đó thì phản ứng 
trao đôi đồng vị sẽ xảy ra giữa các hợp chất hoặc giữa các pha đã cho. 

Phản ứng trao đôi đông vị theo cơ chế này được mô tả băng phương 
trinh tông quát sau đây: 
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AX+BX => A +X+B + X c— AX+BX (3.18) 
Ví dụ phản ứng trao đôi đồng vị dị thể của brom như sau: 
AgBr(r) + NaBr (đđ) ——> Ag +Br +Na + "Br 
2nESnEey AgBr (r) + NaBr(dd) 
và phản ứng trao đôi đông vị đồng thể trong dung dịch: 
Ka[PtBr|+KBr => 2K +[PtBr] +Br +K'+ Br 
=> K;[|PtBr:Br ] + KBr 
Dưới đây là phản ứng trao đôi đồng vị thông qua quá trình nhiệt phân: 
S;Cl + S; = S;+Cl; + S +S, ——= 'S;Cl; + S; 
PCl: + Cl; => PC; + Cl; + Cl: —> PCl;CI) + Cl;. 


b) Trao đổi đông vị nhờ quá trình kết hợp 
Phản ứng trao đổi đồng vị có thể xảy ra khi hai hợp chất của cùng 
một nguyễn tô có thê kêt hợp với nhau đê tạo thành một hợp chât mới 
(phức chât, phân tử đime...). Cơ chê của phản ứng có thê được biêu diễn 
băng phản ứng tông quát sau đây: 
AX+BX =— ABXX' =—- AX`+BX (3.19) 
Ví dụ phản ứng: 
HBRr + Br`Br —> HBr;Br` —> HBr + Br; 
Trên thực tế có những phản ứng trao đối đồng vị xảy ra nhờ cả hai 
quả trình phân ly và kết hợp ví dụ: 
LiBr` + R:CBr => Lỉï` + `Br + R;:CBr => [BrR:CBr] + L¡' 
=— LiBr + R;CBr 
c) Trao đổi đông vị nhờ các quá trình hóa lý thuận nghịch khác 
Sự trao đôi đồng vị có thể xảy ra trong mỌi quá trình hóa lý thuận 
nghịch khác nêu trong hệ có các phân tử chứa các đông vị khác nhau của 
cùng một nguyên tô. Vị dụ, trao đôi đông vị thủy ngân giữa các pha hơi 
và pha lỏng, trao đôi đông vị cacbon trong phân tử benzen giữa pha hơi 
và pha lòng. 
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Trong một số trường hợp, phản ứng trao đôi đồng vị đòi hỏi sự tham 
gia của một chất thứ ba đề hình thành một hợp chất trung gian. Chất này 
được gọi là chất mang nguyên tử đông vị. Ví dụ, trong phản ứng dưới 
đây thì AIBr; đóng vai trò như chất mang nguyên tử đông vị: 

RiBr` + AlBr: —> R/AIBr Brị ——> RiBr + AlBr, 
RuBr + AlBr, => RuAIBrBr, —= RuBr + AlBr; 


Cần lưu ý răng không chỉ các nguyên tử đồng vị mà các nhóm chứa 
nguyên tử đông vị cũng tham gia quá trình trao đồi đồng vị. 

Vị dụ: 

Hg(C¿H;); + Hg(C¿H;)Br —> Hg(C,H;)› + Hg(C¿H;)Br. 

d) Trao đổi đông vị nhờ quá trình trao đổi electron 

Sự chuyên dịch electron từ nguyên tử đồng vị của một hợp chất này 
sang nguyên tử đông vị khác cùng nguyên tô của một hợp chất khác có 
thê dẫn đến sự phân bố lại các nguyên tử đồng vị trong hệ. Điêu này 
tương tự như một phản ứng trao đôi đồng vị. Ví dụ: 

FeClạ + FefCl, == Fe+Cl; + FeCl; 
2+ ẹ : 3+ > 3+ ủy 
Fe + Fe =— FEc + Fe 

Từ nghiên cứu cơ chế của phản ứng trao đôi đông vị ta có thê đưa ra 
kêt luận: “Phản ưng trao đổi đông vị xảy ra trong những trường hợp khi 
các hợp chát có trong hệ là những chát có khả năng điện ly hoặc nhiệt ly 
và giữa chung có thê xay ra những quả trình hóa Íý thuận nghịch hoặc sự 
trao đổi clectrow'`. 
3.2.3. Trao đối đông vị trong các hợp chất khác nhau 

Trao đôi đồng vị trong các hợp chất liên kết ion của hai nguyên tố: 

Các hợp chất này dễ dàng có sự trao đổi đông vị khi bị nhiệt phân, 
điện ly trong dung dịch hay ở trạng thái nóng chảy. 

Trao đôi động vị trong các hợp chất oxiaxit và muối của chúng: 

Các hợp chất này đễ đàng có sự trao đôi ion hiđro hoặc ion kim loại 
liên kết với gốc axit. Nguyên tử oxI trong gốc axit cũng có thê thar1 gia 
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trao đôi đồng vị. Sự trao đổi đồng vị ở nguyên tử trung tâm (các nguyên 
tử phi kim) hâu như không xảy ra (ví dụ như không xảy ra sự trao đôi 
đồng vị của photpho trong NaH;PO;). 

Trao đổi đồng vị trong phức chất: 

Xảy ra dễ dàng với các ion câu ngoại. Những thành phân khác của 
phức chất cũng có thể tham gia trao đôi đông vị nhưng ở tốc độ chậm vì 
tóc độ trao đối phụ thuộc vào hãng số bên của phức. Các ion trung tâm về 
nguyên tắc không tham gia trao đổi. Tuy nhiên, khi độ bên của phức thấp 
thì có thể xảy ra trao đồi ở cả ion trung tâm. 


Trao đổi đồng vị trong các bazơ: 

Xây ra nhanh với 1on kim loại, nhóm —OH và nguyên tử hiđro. 

Trao đối đồng vị của hợp chất hữu cơ: 

Các nguyên tử halogen trong các dẫn xuất halogen của hợp chất hữu 
cơ có thể trao đôi với các nguyên tử halogen tự do hoặc với các ion 
halogenua trong dung dịch. 

Ở điều kiện thường, các nguyên tử oxi. nitơ, lưu huỳnh liên kết với 
cacbon không tham gia phản ứng trao đôi đông vị. Tuy nhiên oxi trong 
nhóm ~OH của rượu lại khá hoạt động nên có thể tham gia trao đôi. Ở 
nhiệt độ cao, các liên kết C ~ S, S - S trong các hợp chất polithionat trở 
nên hoạt động và nguyên tử S có thê tham gia trao đôi. 

Nguyên tử H của các hợp chất hữu cơ chi tham gia phản ứng trao 
đôi đông vị khi ở nhóm —NH. -SH, OH... Ngoài ra, hiđro có thể tham 
gia trao đôi với hợp chất có chứa cặp electron tự do. 


Vídụ: — H +:CI:H —> H:CI:+H 
: ` 
Hhàớ2O¿l se BC sIf 


Sự trao đôi có thể xảy ra qua giai đoạn hình thành phức trung gian 
hoạt động (kém bên) như: 
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Khi không có cặp electron tự do, H của liên kết C —- H có thể tham 
gia trao đối nêu chất đưa vào có khả năng phân ly cho H”. Ví dụ trong 
môi trường kiêm mạnh, hoặc axit mạnh có thể xảy ra phản ứng trao đôi 
như sau: 

R—H+OH” — R' +H-OH —>RH” + OHr (kiềm mạnh) 
R-H+Hˆ—>R-H-H —>RH+H. (axit mạnh) 

Sự trao đối của hiđro trong liên kết C — H phụ thuộc vào độ axit, 
bazơ của môi trường, độ dài mạch cacbon và các tương tác có khả năng 
làm yêu liên kết của hiđro trong C - H. 

Các nguyên tử cacbon trong liên kết C - C chỉ tham gia trao đổi 
đồng vị trong các phản ứng hóa học thuận nghịch có kèm theo sự thay 
đổi về câu trúc phân tử. 

3.3. NHIỆT ĐỘNG HỌC CỦA PHÁN ỨNG TRAO ĐỎI ĐÓNG VỊ 
3.3.1. Hằng số cân băng, hệ số trao đối và mức độ trao đôi 
a) Hằng số cân bằng: là một đại lượng quan trọng của phản ứng trao đôi 
đồng vị. Giả sử có phản ứng: 
mAX;) +nBXạ => mAX; + nBX” (3.20) 
Hăng số cân băng được tính băng biểu thức: 
[AX,]" [BXjT 


K=————— (3.21) 
[AX„]” [BXạT 


b) Hệ số trao đổi: là đại lượng được đo băng tỷ số nông độ các chất sản 

phâm phản ứng và chất tham gia phản ứng có chứa các đông vị của 

nguyên tô nghiên cứu chia cho tỷ số nông độ chất tham phản ứng và chất 

sản phẩm phản ứng có chứa các đông vị của nguyên tổ nói trên. Hệ số 
trao đôi được kí hiệu là g: 

_[BXj] [AXA] 

(BX„ạ] [AXạ] 


Khi m=n= Ì thi k = d. 








Chương 3. Hiệu ứng đồng vị và phán ứng trao đối đồng vị 109 


Trong phương pháp tách đồng vị băng kỹ thuật trao đổi đồng vị, dựa 
vào hệ số trao đổi người ta có thẻ tính được sô bậc cân thực hiện trong 
quá trình tách. Xét phản ứng trao đôi đồng vị sau: 


AXÌ+BX =—= AX+BXÏ 
Đặt: a =[AX”]+[AX] (a: tông nông độ các hợp chất chứa A) 
b=[BX”] + [BX] (b: tổng nông độ các hợp chất chứa B) 
Nếu ØỌI SA, Sg là hoạt độ riêng theo phân mol của AX” và BXỈ ta có: 


_IAX]I,„  [BX] 
S==.aẽa sa sẽ (3.23) 
a b 
Vậy: [AX”]=a. Sa và [BX ”]=b.Sg 
[AX]=a- aSa = a(1 - Sa) (3.24) 
[BX]=b— bSg =b (1 - Sg) (3.25) 


Nếu ở thời điểm ban đầu, đồng vị X” chỉ ở trong hợp chất AXỶ thì: 
[AX ],=a.SAo = b.Sg + aSa =b.Sse+a.SAcp 3.26) 
Kí hiệu o, cb là chỉ ở trạng thái đầu và trạng thái cần bằng. 


Từ đây ta có: 








Sp = ảa (SA o - SA) 
b 
. Sa .(Ì—S.. 
thay vào biêu thức tư A) 


(biêu thức này rút ra từ 3.22, 3.23, 3.24, 3.25) ta được: 


| 
`. 6 ïẽ TS (3.27) 
œ  (I— 5A) |Aa - (SA — SA) 


Trong phản ứng trao đôi đông vị thì SA và SA.o là khá nhỏ so với Ì, 
nén một cách gân đúng: 


(3.28) 





[10 HÓA HỌC PHÓNG XẠ 


Trong trường hợp tông quát phương trình (3.26) có dạng: 


n.a.SAo= m.b.Sp + n.a.Sa =m.b.Snsep +n.a.Suen (3.29) 


(3.30) 





e) Mức độ trao đổi: là đại lượng đặc trưng cho mức độ tiền tới trạng thái 
cân băng của phản ứng trao đôi đông vị. Mức độ trao đôi được kí hiệu 
băng chữ F. 


_ 
F <= (3.31) 
3R.cp —SRo 
Nếu ở thời điểm ban đàu Sạ;¿ = 0 thì: 
S 
pm (3.32) 
ŠB.cp 


Như vậy, mức độ trao đối chính là đại lượng được đo băng tỷ số 
hoạt độ riêng theo phần mol của chất BX” ở thời điểm t và thời điểm 
cân băng. 

Mức độ trao đôi còn được dùng để biểu diễn tốc độ của phản ứng 
theo phương trinh: 

F=l-e ® (3.33) 
với k là hăng số tốc độ của phản ứng trao đồi. 
3.3.2. Nhiệt động học của phản ứng trao đôi đông vị đông thể 

Phản ứng trao đôi đồng vị đồng thể là phản ứng trao đổi đồng vị xảy 
ra trong một pha duy nhất. Nếu trong hệ đồng thẻ có các phân tử khác 
nhau chứa các đông vị khác nhau của cùng một nguyên tổ thì có thể xảy 
ra sự trao đôi đồng vị. Ví dụ: 

C;H;l(dd) + Nal (dd) => C;Hal (dd) + Nal(dd) 

Xét phảnứng  AX”+BX => AX+BX` 
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Sự tăng nông độ của BX” được xác định băng sự khác nhau về tốc 
độ của phản ứng thuận và phan ứng nghịch. 
d d[BX ] ] 
dt 
Hăng số tốc độ của phản ứng thuận và phản ứng nghịch của phản 
ứng trao đôi đông vị là băng nhau: 
Kì nh ka =Kk 


Thay kị = k› = k, nhân và chia về phái của phương trình (3.34) với 
ab, ta được biêu thức: 


=k:[AX ]I[BXỊ- k;:[AX][BX]] (3.34) 


* 


d[BX”] _..„ JAX”][BXI - [AXI BH) 
dị | ab 





Tích k.a.b chính là tốc độ trao đối W của các nguyên tử X giữa phân 
tử AX và BX. Từ phương trình (3.23), ta có: 





[AX”]IBX' l§ 
DÌD HT No HS: SEN BE 
Su Sp 
vậy thi: 
c6 0P DJ 1Ì dua va 
f [AX”1[BX”] _ 
| la... ` (S6 (3.35) 
1AY: LÊ 0 In VỤ : 
: ức họ 


nụ 


Thể Sa từ phương trình (3.26) và thay thế SAcp = Spœ (vì tương 


đương nhau) ta được: 


đS W(a +b) _ 
—= —> (Nh ch S8: 





dt ab 
` Ạ cỉ đ(S5s..— S5 
Biên đối tiếp, ta được: — € (Đn.ch — Ôn) Ho d 
ŠRvb — 5g ab 
Tích phần 2 về cho: — Ín (Sgc›b— S)= Na l 


ab 
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Ở thời điểm t = 0, thì Sg = Sg„„ nên C = — In (Sgep — Sg.o) 


ẰSn„— b 
(Sg„ B) _ (a + } Vy 


Vậy: —- Ìn 
aYy šP 


Bœ SBo 


(Ềg~ no) — (Ồg— Đnø) _ (8 + Ð Và  (ạ3ø) 


hay: —=Ìn 
(SB.eb = SBo) ab 
Từ phương trình (3.31) và (3.36), ta có: 


lelh 02c — Wt (337) 
a 


hay Wt= — sài .ln(1-—F) (3.38) 
(a + b) 








Từ phương trình (3.37) thấy răng khi nông độ của AX (a) và nông 
độ của BX (b) không thay đối thì —ln (1 — F) là hàm tuyến tính theo thời 
gian t. Đô thị hàm này sẽ đi qua gốc tọa độ và có độ đốc phụ thuộc vào a 
và b (xem hình 3.l). 


a3 +Ða 


a2 +Ðạ 


-Ỉn (1-F) 


ai+Bi 


Ú 


Hình 3.1. Sự phụ thuộc của hàm -in(1 - F) vào thời gian trao đối 
ở những giá trị nồng độ khác nhau của AX và BX 
aa + bạ > aa + bạ > an + bị 
Từ biểu thức (3.37) ta có: 


(a+b) 
.. SA ' 
¬= (3.39) 
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Hoạt độ riêng của BX” tăng theo hàm mũ, còn hoạt độ riêng của 
AX' thì giảm theo hàm mũ. Điều này được minh họa trên hình 3.2. 


đS 
dt 


* 


BX 


AX'" 


Hình 3.2. Sự thay đối hoạt độ riêng của các chất theo thời gian 


Đối với phản ứng trao đôi đồng vị tông quát (3.20), tốc độ phản ứng 
được tính băng biểu thức: 


W=k.a",b'" (3.40) 
k là hăng số tốc độ của phản ứng trao đôi. 


InW 


“`. 


5 0› 


InL 





Hình 3.3. Đồ thị xác định bậc của phản ứng trao đổi đồng vị 


Bậc của phản ứng là tông (a + b) tức cùng là (m + n). Băng thực 
nghiệm, vẽ đường biểu diễn sự phụ thuộc của InW vào Ina và lnb. Từ đô 
thị, ta xác định được n và m. 

n = tang ơ¡, m= tang dạ. 


Một phương pháp khác xác định bậc của phản ứng băng thực 
nghiệm là xác định sự phụ thuộc của thời gian bán trao đôi vào nông độ 
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chất tham gia phản ứng. Trong thời gian bán trao đôi quá trình xảy ra được 
một nửa. Do vậy, mức độ trao đôi F = 1⁄2 và phương trình (3.38) sẽ là: 


(a + b) 
ln2 = ———— x W xtị¿ 
ab 
ab In 2 In2 


ma (3.41) 


hay [l2 —— X 
(a + b) W 2k: 


Nếu thời gian bán trao đối không phụ thuộc vào nông độ của các 
chất tham gia trao đổi thì phản ứng xảy ra là bậc mội. 
W= kị.a 
a.a In2 ln 2 


tạ ———— X =. (3.42) 
(a + a) W 2ki 


Ví dụ về quá trinh này là sự trao đôi đồng VỊ Xảy ra trong một phân 
tử. Thời gian bán trao đôi không phụ thuộc vào nồng độ của chất. 


ta Ink 


Ỉ 1/T 
(a+b) 





Hình 3.4. Sự phụ thuộc của t:„¿ Hình 3.5. Xác định năng lượng hoạt hóa 
vào tổng nông độ của các dạng trao đỗi của quá trinh trao đổi 


Nếu thời gian bán trao đổi tỷ lệ nghịch với bậc nhất nồng độ các chất 
phản ứng thì phản ứng sẽ là bậc hai. Trong trường hợp này: 





W =ks.a.b (3.43) 
Khia=b._ thì W =kaa' (3.44) 
In2 
tị 


- 2a.k; 
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In2 
Khia#b, thitiạ= —————— (3.45) 
(a + b)k;› 
Như vậy, ta tỉ lệ nghịch với tổng nông độ các chất tham gia trao đôi 
(hình 3.4). 


Năng lượng hoạt hóa của phản ứng trao đôi đồng vị được tính theo 
phương trình Areniuyt: 


k^A,e”” (3.46) 


E 
hay lnk = lnA - —— 
RT 


Hình 3.5 biêu diễn sự phụ thuộc của lnk vào 1/T và 


E 
tang dœ= — 3.47 
cện (3.47) 


3.3.3. Nhiệt động học của phản ứng trao đôi đông vị dị thể 


Phản ứng trao đổi đồng vị dị thể xảy ra qua một sô giai đoạn liên 
tiếp nhau. Các bước quan trọng nhất là: chuyên các chất từ các pha lên bề 
mặt ranh giới hai pha; phản ứng trao đôi đồng vị; các sản phâm của phản 
ứng trao đổi chuyên khỏi vùng, xảy ra quá trình trao đôi và chuyển vào 
một pha nào đấy. Quá trình cuối cùng có thẻ là kết quả của sự phân ly, 
khuếch tán bề mặt... Động học tổng cộng của quá trình trao đổi đông vị 
được xác định bởi giai đoạn xảy ra chậm nhất. Chúng ta xem xét hai 
trường hợp: 

Trường hợp tốc độ khuếch tán ở trong hai pha lớn hơn tốc độ trao 
đổi. Khi đó quá trình trao đổi quyết định tốc độ của toàn bộ quá trình. 
Trường hợp thứ hai là tốc độ trao đôi lớn hơn tốc độ khuếch tán ở trong 
một hoặc cả hai pha. Tốc độ của giai đoạn khuếch tán khi đó sẽ quyết 
định tốc độ của cả quá trình. 

Trong trường hợp thứ nhất, định luật hàm mũ về sự thay đôi tốc độ 
chuyên dịch của đồng vị nghiên cứu theo thời gian từ một pha sang một 
pha khác được áp dụng hoàn toàn giống như trường hợp trao đôi đồng vị 
đông thê. Các biểu thức tính toán đối với trao đôi đồng vị đông thể cũng 
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có giá trị khi số các nguyên tử trao đối trong dung dịch hoặc trong pha 
khí là nhỏ nhưng ở trên bê mặt tiếp giáp giữa hai pha là lớn và không có 
sự khuếch tán trong pha rắn. 

Nếu thay thê giá trị nồng độ băng số phần nguyên tử của nguyên tô 
tham gia trao đôi trên bê mặt của pha rắn trong dung dịch là N'(r) và 
N' (dd) và tốc độ phản ứng băng sô nguyên tử trao đôi trong một đơn vị 
thời gian N' trong phương trình (3.37) chúng ta sẽ có biểu thức: 
N()+N(dd) St 
Nfr) x N(dd) 
N Nf(r) x N(dđd) 

Nf(r) +N (dd) 


-Ìn(I—-F)= xN (3.48) 


hay xÌÏn(1-F) (3.49) 
Từ phương trình (3.42), chúng ta có: 
N() x N(đd) In2 


= (3.50) 
Nf(r)+Ndd) ˆ N 


t2 = 

Phương trình kinh nghiệm của phản ứng trao đôi động vị dị thể: 

Sự trao đổi đồng vị dị thể răn-lỏng không thê được mô tả bằng 
phương trình động học chính xác về mặt lý thuyết. Đối với phản ứng bê 
mặt của các muối ít tan, phương trình thực nghiệm đã được Imme đưa ra 
vào năm 1933. 


Xep— Xi= Ai.e + A.e 2+ As,e Si (3.51) 

ở đây: x„ xeo là lượng đông vị phóng xạ có trên bề mặt pha răn ở thời 
điểm t và thời điểm cân băng, 

kị, kạ, k; là hăng số tốc độ và A¡, Aa, A¿ là hệ số thực nghiệm. 

Các số hạng của phương trình (3.51) như là biểu thị các phản ứng 

bậc một xảy ra một cách đông thời. Tuy nhiên, phương trình này chỉ là 

hình thức mà không cho ta biết được thông tin nào vẻ cơ chế phản ứng 

thực. Đã có một sô nhà khoa học giải thích vê hằng số tốc độ và hệ sỐ 

thực nghiệm. Những vẫn đề giải thích này bao gồm lý thuyết vẻ giai đoạn 

quyết định tốc độ phản ứng. Phương trình tương tự đã được sử dụng để 

mô tả động học của quá trình xảy ra trên bê mặt bột tỉnh thê/dung dịch 
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hoặc trên bê mặt kim loại/dung dịch. Các số liệu thực nghiệm cho thấy 
cân phải có thêm các sô hạng trong phương trình động học. 

Nhiều quá trình trao đôi đồng vị dị thể giữa kim loại và ion của nó 
đã được nghiên cứu đề xác định tốc độ trao đổi trong cân băng như hệ 
Ag/Ag`. Động học của quá trình trao đối dị thể giữa kim loại và ion của 
nó được mô tả băng phương trình: 


XLÝX@œ(l<e (3.52) 
V..V,+V,.V,#+V..V 
: d-V) -Vq _ 
Kẻ Sƒẽ7=--.ẽ (3.53) 
Vọạ.V¡.Vạ 


với _ vạ: tốc độ khuếch tán bê mặt; 
vị : tốc độ trao đôi electron; 
vạ : tốc độ khuếch tán trong dung dịch; 
t : là hàm ngược với hàm nông độ và nó cho các thông tin về giai 
đoạn xác định tốc độ của phản ứng và cơ chế của trao đối đông VỊ. 
Động học của trao đổi đông vị dị thể được mô tả bằng phương trình 
thực nghiệm, trong đó có tính đến sự không đông nhất của bê mặt. Ví dụ: 


x=b.t (3.54) 
b, n là các giá trị thực nghiệm. 


Khi nghiền cứu sự trao đôi đông vị dị thế trên bê mặt kim loại, 
người ta rút ra các kết luận sau: 

+ Trong cân bằng giữa kim loại và dung dịch, sự trao đôi đồng vị 
xảy ra liên tục. 

+ Tốc độ trao đối electron (dòng trao đôi) chỉ có thể đo được trong 
những trường hợp đặc biệt khi mà giai đoạn xác định tốc độ của phản 
ứng bê mặt là sự trao đôi electron (như trong hệ Fe/Fe”`). 

3.3.4. Ứng dụng của hiện tượng trao đối đồng vị 
a) Tổng hợp các hợp chất đánh dẫu phóng xạ 


Trao đôi đông vị được sử dụng rộng rãi đê đưa các đồng vị phóng xạ 
vào trong phân tử của các hợp chất khác nhau. Trong phương pháp này 
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cần thiết phải có sự tiếp xúc trực tiếp của các chất tham gia trao đôi đêng 
vị và sau đó chúng lại được tách ra khỏi nhau. Đây là phương pháp quan 
trọng để đưa các đồng vị phóng xạ vào trong các hợp chất có thành phân 
phức tạp mà khó thực hiện được băng tổng hợp hóa học trực tiếp. Dưới 
đây là một số vị dụ: 

C;ạH:sBr + AgBr" “~.. C ›HsBrỄ + AgBr 

%CO; +KCN == CO:+KÌCN 

BaSO¿+HạSOu¿ — BaSO, + H;”SO, 
b) Xác định diện tích bÊ mặt 

Paneth đã chứng minh sự trao đôi đồng vị dị thể trên bê mặt pha răn 
thì nhanh hơn ở bên trong pha rắn. Như vậy, có thê xác định diện tích bê 
mặt riêng của chất răn từ tỷ số hoạt độ của chất rắn và hoạt độ dung dịch 
bão hòa của nó. Phương pháp xác định diện tích bê mặt dựa vào nguyên 
tắc này được gọi là phương pháp Paneth. 

Ta xét ví dụ về xác định diện tích bê mặt riêng của PbSOx bằng cách 
sử dụng đông vị chì phóng xạ “!2Pb“”, Sự trao đổi đồng vị xảy ra giữa các 
ion chì ở trong dung dịch và trên bê mặt của PbSO¿: 

2l2bpb?? + “'?ÐDbSO, E#redote “!PbSO; Si 20?Dbh#*' 


Vì không có phản ứng hóa học xảy ra nên quá trình xảy ra theo 
hướng thay đôi entropi của hỗn hợp. Khi sự trao đối đông vị chỉ xảy ra 
trên bê mặt thì tỷ số hoạt độ của dung dịch và của pha răn được xác định 
bằng tỷ số giữa số nguyên tử (ion) trong dung địch và số nguyên tử (ion) 
trên bê mặt pha răn: 

Hoạt độ của dung dịch —.Œ,V (355) 
Hoạt độ của chất rắn X " 
trong đó: V là thể tích của dung dịch; 
C là nông độ của dung dịch bão hòa; 
X là số nguyên tử (ion) trên bê mặt. 

Sau khi nhân X với tiết điện của nguyên tử (ion) trên bề mặt ta sẽ có 

được giá trị diện tích bê mặt riêng của pha rắn. 


Chương 3. Hiệu ứng đồng vị và phản ứng trao đối đồng vị 119 


Các nguyên tử (ion) phóng xạ có thê được chuyên vào bên trong 
chất răn (trong mạng lưới tinh thẻ). Hiệu ứng này được chứng minh băng 
lý thuyết động học của trao đôi đồng vị. Hoạt độ phóng xạ là một hàm 
của thời gian (hình 3.6). 


Hoạt độ 


Hoạt độ ngoại suy 
ở thời điểm I= o 





Thời gian 


Hình 3.6. Xác định sự trao đổi bề mặt từ sự phụ thuộc của hoạt độ phóng xạ 
vào thời gian trong phản ứng trao đổi đồng vị dị thế 


Đường cong động học có hai phân: một phân tăng nhanh và tương 
ứng với sự trao đổi nhanh trên bê mặt và một phân tăng chậm ứng với sự 
trao đổi chậm (sự kết tinh) với pha có khối lượng lớn. Ngoại suy đường 
cong về thời điểm đâu (t = 0) nó cắt trục tung ở giá trị hoạt độ ứng với sự 
trao đôi bề mặt sạch. 

Đối với các chất tỉnh thể, chỉ một phần trên bề mặt mới là bê mặt 
hoạt động. Chỉ ở trên bề mặt hoạt động mới xảy ra sự trao đổi với các 
nguyên tử hoặc Ion của dung dịch. Bê mặt hoạt động phụ thuộc vào nhiệt 
độ. Theo Imme, mối quan hệ giữa bề mặt hoạt động X* và tông bê mặt X 
tuần theo phương trình sau: 

X*e=X.e"®! (3.56) 


trong đó: E là năng lượng hoạt hóa của quá trình trao đối đồng vị, T là 
nhiệt độ của quá trình trao đôi. 

Tông diện tích bề mặt được xác định băng việc đo diện tích bề mặt 
hoạt động ở những nhiệt độ khác nhau. 


Chương 4 
ĐIỀU CHÉ VÀ TÁCH CÁC ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 


4.1. CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐIÊU CHẺ CÁC ĐÓNG VỊ PHÓNG XẠ 
Hiện nay có 3 phương pháp cơ bản đề điều chế các đông vị phóng xạ: 
~ Tách các sản phẩm phân rã phóng xạ của urani và thori từ quặng 

phóng xạ tự nhiên (sản phẩm phân rã của ”””U, “*U và ““Th). Kết quả sẽ 

thu được các đồng vị phóng xạ của các nguyên tố hóa học có số thứ tự Z 

từ 81 ~ 9I. 

- Tách các đồng vị phóng xạ từ sản phâm phân hạch của các hạt 
nhân nặng mà chủ yếu là của urani. 

~ Thực hiện các phản ứng hạt nhân và sau đó tiền hành tách các 
đồng vị phóng xạ được tạo thành khỏi bìa đã được chiều xạ. 

Ngoài ra, như chúng ta đã biết trong tự nhiên còn có một số các 
đồng vị phóng xạ có chu kì bán rã lớn. Song đến nay việc tách các đông 
vị này còn chưa được quan tâm. 

Trong quặng urani và thori, ngoài các đồng vị phóng xạ là sản phâm 
của các dãy phân rã phóng xạ còn có một lượng các chất không phóng 
xạ. Vì vậy, việc tách riêng rẽ các đồng vị phóng xạ từ hỗn hợp phức tạp 
này là một công việc hết sức khó khăn. 

Sản phẩm phân hạch của hạt nhân urani cũng là một hỗn hợp phức 
tạp các đồng vị phóng xạ của một số lớn các nguyên tô hóa học. Do đó, 
việc làm giàu, tách và làm sạch đồng vị là điều không hè đơn giản. 

Khi dùng đạn hạt nhân băn phá vào bia đề thực hiện phản ứng hạt 
nhân thì sản phâm là đồng vị phóng xạ lại được phân bố trong một lượng 
lớn nguyên tử bia không phóng xạ (hàm lượng đồng vị phóng xạ được 
hình thành ở trong bia là khá thấp). Ngoài ra, sản phẩm thu được cũng có 
thể là hỗn hợp phức tạp các đồng vị phóng xạ được hình thành từ các 
phán ứng hạt nhân. Nếu đông vị phóng xạ được điều chế băng phản ứng 
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hạt nhân mà trong đó không có sự thay đôi điện tích của nhân sản phẩm 
so với nhân bia như phản ứng (n, y); (n, 2n); (n, n): (y. n): (d, p) thì việc 
tách nhân sản phâm ra khỏi nhân bia chỉ có thê được thực hiện thông qua 
hiệu ứng giật lùi. Với những phản ứng mà hạt nhân sản phâm có điện tích 
hạt nhân khác với nhân bia như phản ứng (n, p); (n, 0): (p. n): (p. y): 
(œ, n);... thì bắt buộc phải thực hiện việc tách đông vị phóng xạ. Phép 
tách này có thể được tiến hành băng phương pháp kết tủa với chất mang 
đông vị hoặc chất mang không đồng vị, chưng cất... 

Trong trường hợp đông vị phóng xạ tôn tại trong một hỗn hợp phức 
tạp chứa các đông vị phóng xạ và đông vị không phóng xạ, người ta 
thường thực hiện quá trình tách qua 2 giai đoạn: Giai đoạn tách nhóm và 
giai đoạn tách riêng rẽ các đông vị có trong mỗi nhóm. 

Quá trình tách một đồng vị phóng xạ khỏi một hỗn hợp đông vị 
(phóng xạ hoặc không phóng xạ) được gọi là quá trình làm giàu. Đặc 
trưng cho quá trình làm giàu đông vị phóng xạ là hệ số làm giàu. Hệ số 
làm giàu là đại lượng được đo băng tỷ số hoạt độ phóng xạ riêng của 
đông vị sau khi tách và hoạt độ phóng xạ riêng của đồng vị trước khi tách. 


4.2. ĐIÊU CHẾ ĐÒNG VỊ PHÓNG XẠ 
BẰNG THỰC HIỆN PHÁN ỨNG HẠT NHÂN 
4.2.1. Một số khái niệm về phán ứng hạt nhân 
a) Phản ứng hạt nhân 
Phản ứng hạt nhân là quá trình tương tác của một hạt nhân với 
một hạt cơ bản hoặc một hạt nhân khác dẫn đến sự hình thành một hạt 
nhân mới. Phản ứng hạt nhân được biêu diễn băng phương trình tông quát 
sau đây: 
NT 7h lý D 
trong đó: a: Hạt tới (đạn hạt nhân); 
x: nhân bia; 
Y: nhân sản phâm (nhân giật lùi hay nhân chuyên giao); 


b: hạt bay ra. 
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Phản ứng hạt nhân viết gọn có đạng X(a, b)Y., Nếu chỉ quan tâm đến 
loại phản ứng tức là chỉ quan tâm đến hạt tới và hạt cơ bản phát ra trong 
phản ứng thì viết (a, b) ví dụ như phản ứng (n, ø). 

Tương tự như các phản ứng hóa học, phan ứng hạt nhân củng kèm theo 
hiệu ứng năng lượng. Vì vậy, phản ứng hạt nhân đây đủ phải được viết: 

a+X —> Y+b+Q 

Q= [m; †+ mx) - (mị + my)] lân 
với: mạ, mự, my, mụ là khối lượng của hạt tới, nhân bia. nhân sản phâm 
và hạt bay ra; C là vận tốc ánh sảng. 

Trên thực tế nhân bia thường đứng yên. Vì vậy, đê phản ứng thu nhiệt 
xảy ra thì năng lượng của hạt tới phải băng hoặc lớn hơn một giá trị ngưỡng: 
3 mm *1mv 
Einuiông =|Q!. NEG:.. lE00000 EEca.. 

mx 
b) Tiết diện của phản ứng hạt nhân 

Tiết điện của phán ứng hạt nhân là đại lượng đặc trưng cho xác suất 
xây ra phản ứng hạt nhân. Đại lượng này phụ thuộc vào đặc trưng biên 
đôi hạt nhân và năng lượng của hạt tới. 

Tiết diện của phản ứng hạt nhân được kí hiệu băng chữ ơ và có đơn vị 
đo là đơn vị diện tích, thường được tính băng cm”. Vì ø thường rất nhỏ nên 
đề thuận tiện người ta thường sử dụng đơn vị là Bar. l Bam = 10 “cm”. 

Đề điều chế đông vị phóng xạ một cách hiệu quả, chúng ta phải chọn 
những phản ứng và những điều kiện đảm bảo giá trị cao của tiết điện 
phản ứng. 

Số phán ứng xảy ra trong một đơn vị thời gian được tính băng biểu thức: 

P=l,-l =l(1-e "` (4.1) 
trong đó: l,, Í : thông lượng dòng hạt tới trước và sau khi đi qua bia (đơn 
vị đo là sô hạt/cm”.$): 

n : mật độ nhân bia (đơn vị đo là số nhân/cm)): 
ơ : tiết điện của phản ứng (tính băng cm”): 
x : chiều dày của lớp nhân bia (tính băng cm). 
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Nếu biểu diễn sự phụ thuộc của ơ vào năng lượng của hạt tới ta được 
một đô thị gọi là đường cong kích hoạt. Đa sô các phản ứng được đặc 
trưng băng một tiết diện phản ứng đặc biệt cao ở một giá trị năng lượng 
nào đó của hạt tới. Ở những giá trị khác của nó thì ø nhỏ đáng kể. 

Ơ(Bam) 
S 


4 


100 300 500 700 E(MeV) 
Hình 4.1. Đường cong kích hoạt của phản ứng 
2D + ÌT = 2He + ạn + 17,6MeV 


c) Hạt nhân chuyển giao (hay hạt nhân giật lùi 

Hạt nhân chuyên giao là hạt nhân sản phẩm của phản ứng hạt nhân 
hoặc của quá trình phân rã phóng xạ. Hạt nhân chuyên giao còn được gọi 
là hạt nhân giật lùi. Hạt nhân chuyên giao được hình thành sẽ mang một 
năng lượng nào đó và chuyền dịch ngược chiêu với hạt bay ra. 


Chúng ta hãy xem cách tính năng lượng của hạt nhân chuyển giao 
trong trường hợp phân rã phóng xạ và phản ứng hạt nhân. 


— Với phân rã phóng xạ: 
LG Thể: 
Theo định luật bảo toàn xung lượng ta có: 
P„, =Py +, 
Vị ban đầu nhân bia đứng yên, nên P\ =mx.Vvx =0, nên: 


Py + P, =0 —> Py=Pụ —> Pỹ = P 
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` 2 R : 
Mà P=m.v —P=-m.mv=2mE 


Áp dụng vào đây ta có: 


7o. le man Eoe.eb xh (4.2) 
Ty 
V1 dụ: 


Trong phân rã, phóng xạ radon phát hạt œ có năng lượng 
E„= 5.482 MeV. Hãy tính năng lượng của hạt nhân giật lùi ˆ2Po. 


Giải: Áp dụng công thức trên ta có: 


4 
E21spo = ni S452 = 0.I MeV 
218 
Với phản ứng hạt nhân: 
: mẹ ¬ Hạ 
Ey = —=. (E¿ + Q) + 





xu (4.3) 


Ở đây: Q là hiệu ứng năng lượng của phản ứng. 
4.2.2. Lựa chọn thiết bị 


Đề điêu chế đông vị phóng xạ, người ta thường sử dụng các máy gia 
tốc (gia tốc thăng hoặc gia tốc vòng) và lò phản ứng hạt nhân. Tuy nhiên 
chỉ có cyclotron và lò phản ứng hạt nhân mới đáp ứng được yêu câu cung 
cấp dòng hạt tới có mật độ dòng cao và năng lượng đủ lớn đê sản xuất 
các đông vị phóng xạ có hoạt độ riêng cao. 

Trong máy gia tốc cyclotron, các hạt mang điện như proton, đơtri và 
hạt œ được dùng làm đạn hạt nhân. Nếu phản ứng hạt nhân có hạt tới là 
các hạt mang điện dương và hạt phát ra là nơtron thì sản phâm nhận được 
là đồng vị thiểu nơtron so với đồng vị bền của nguyên tố đó. Nếu dùng 
máy cyclotron thì sản phẩm phóng xạ không phải là đồng VỊ của nguyên 
tô tạo thành bia. Như vậy, sau giai đoạn tách hóa học chúng ta sẽ thu 
được đồng vị có hoạt độ riêng cao (vì đông vị nhân bia đã được tách loại). 
Vị dụ, phản ứng điêu chế “ “Na (T¡2 = 2,6 năm) trong máy cycÌotron: 


1 2 4 22 
aMg + 1H —+> ;He + T11Na 
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Trong lò phan ứng hạt nhân, nhân bia được chiêu xạ băng nơtron và 
hạt được phát ra thường là tia y. Do vậy nhân sản phâm là các đông vị 
giảu nơtron và là đồng vị phóng xạ của cùng hạt nhân bìa. 

23 2 
Vídụ: - ạn + Na —> 11Na +y 
Trong nhiêu trường hợp, nhân bia và nhân sản phâm không phải là 
l `... - 32Q ¿ 32 
đông vị của cùng nguyên tô như ˆ“S (n,p)  ”P... 

Việc lựa chọn thiệt bị, loại phản ứng hạt nhân phụ thuộc một sô yêu 
tô như thời gian điêu chê, quả trình tách và làm sạch, thời gian từ khi sản 
xuât đên khi xuât xưởng sản phâm, thời gian vận chuyên đên nơi sử 
dụng, chu kỳ bán rã của đông vị. Khi dùng lò phản ứng hạt nhân ta có thê 
chiêu xạ cùng một lúc nhiêu mẫu. 

Đề điêu chê đông vị, các yêu tô như đã nêu ở trên là hêt sức quan 
trọng. Tuy nhiên, thực tê lại phụ thuộc vào điều kiện cơ sở vật chât của 
phòng thí nghiệm về nguôn chiều xạ, máy gia tốc, lò phản ứng,... 

4.2.3. Lựa chọn loại phản ứng hạt nhân 


Đề lựa chọn phản ứng hạt nhân thích hợp ta có thể dựa vào sơ đô sau: 





Hình 4.2. Sơ đồ các loại phản ứng hạt nhân 
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Nếu nhân bia là ĐÀ thì phán ứng (n, y) và phản ứng (d, p) đều cho 
sản phâm là No x. Việc lựa chọn phản ứng thường dựa vào loại hạt nhân 
bia có được, năng lượng của hạt tới, tiết diện phản ứng (có thê tra từ các 
bảng dữ liệu về phản ứng hạt nhân). 

Đôi khi sản phẩm thu được không phải là sản phâm trực tiếp của 
phản ứng hạt nhân mà là sản phẩm phân rã của sản phâm phản ứng hạt 
nhân. Ví dụ, để điều chế “` Np, ta thực hiện phản ứng sau: 

“*””U phân rã §' nhanh đề cho “` Np: 


5à 
HỆ 5 =b. 3 ngày 


Hi § “Np 


4.2.4. Hiệu suất chiếu xạ 


Quá trình điều chế đồng vị phóng xạ băng chiếu xạ trong lò phản 

ứng hoặc trong máy gia tốc có thê được mô tả như sau: 
k s À, 
Xbia * hạt tới T7 X\ì X¿ NHƯ Xa (4.4) 

Chúng ta quan tâm chủ yếu là sản phâm X: (được sinh ra trong phản 
ứng với hăng số tốc độ k). Hạt nhân X; là đồng vị phóng xạ có thê phân 
rã một lân hoặc phân rã qua một chuỗi đề cho sản phẩm cuối cùng là hạt 
nhân bên. 

Gọi số hạt nhân phóng xạ của X\ ở thời điểm t nào đó là Nụ. Nị có 
giá trị khác với tông sô hạt nhân sản phâm được hình thành và khác với 
số phân rã phóng xạ xảy ra trong thời gian dt. Điều này cho ta phương 
trình: 

đN;¡=k.dđdt-À¡.N¡. dị (4.5) 
giải phương trình này băng tích phân 2 về của phương trình và với điều 
kiện ban đầu N¡ = 0 và sau thời gian chiếu xạ t là N¡. 


Ta được: 


N, ="... (Ì = em) (4.6) 
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N¡ tăng theo hàm mũ của thời gian và đạt giả trị cực đại khi À¡.t >> Ï 
, , , ~À. Ni 
tức t >> T\ị,;. Lúc đó, e '! <0. 
k P T1; /2 


k 
Ni(max)= — = : 41.7 
¡(max) À. 0.69 (34.7) 





Tuy nhiên, khi t << T¡¿ thì triển khai hàm mũ e “*' =1 —A¡.t 





N:=k.t(khit << Tìa) (4.8) 
: | 
Nêu đặt a = „thi: 
đa 
Nà =N¡. max (Í — 2”) (4.9) 


Phương trình này chỉ ra răng nếu thời gian chiếu xạ băng chu kì bán 


) thì sẽ thu được 50% sản phẩm so với lượng sản phâm 





rã (a= Ì = 
1/2 


lớn nhất có thê điều chế được. 

Nếu a = 2, tức thời gian chiêu xạ gấp hai lần thời gian bán rã của sản 
phẩm thì hiệu suất sẽ là 75%... 

Khi ngừng phản ứng hạt nhân (kết thúc chiếu xạ) thì các hạt nhân 
sản phẩm tiếp tục phân rã. Gọi thời gian phân rã sau khi kết thúc chiếu xạ 
(thời gian để nguội) là tc. Số hạt nhân phóng xạ N¡ được tính băng 
phương trình: 

k -0 : ./T., _ 
Nì = —— X (1 — @ MP PS EM 2U e 0,693.(tc /T;a) (4.10) 
Àn 

Hình 4.3 dưới đây là đô thị biểu diễn sự thay đôi số hạt nhân “ Na 
(Ti¿ = 15 giờ) và '^Sb (Tạ = 2,7 ngảy) trong và sau thời gian chiếu xạ. 

Khi chiêu nhân bia băng dòng nơtron thì: 

k=$.oơ.N; (4.11) 
k: tốc độ phản ứng: 
ở : thông lượng dòng nơtron: số nơtron/cm”.s; 
ơ : tiết điện phản ứng (tính băng cm); 


N¡ : sô các nhân bia có tiết diện phản ứng là ơ. 
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0 1 5 10 15 
~=— Thời gian chiếu xạ = ———— Thời gian để nguội —* 


Hình 4.3. Sự thay đổi số hạt nhân “Na và '“ˆSb trong và sau thời gian chiếu xạ [3] 
Trong trường hợp thực hiện sự phân hạch hạt nhân thì $.ơ.N; là tốc 
độ phân hạch. 
Nếu thực hiện phản ứng băng chùm hạt mang điện Z có dòng 1A, thì 
tốc độ phản ứng: 
k=6,24.101x1.øNv.x.Z' (4.12) 
ở đây: Nyx là số hạt nhân bia có trong một đơn vị diện tích. 


Thông thường thì đo tốc độ phân rã phóng xạ chứ không phải là số 
nguyên tử Nị. 


AN 
Đặt À Sư UI, 
At 
` = ; 3 -0,693.1, \ h /T 2 
thì Äj TK (Ì. An Tnhh GUINNG” TƯỜNG v4” AĐ4 À) 


t: thời gian chiều xạ; A¡: tốc độ phân rã phóng xạ. 
Phương trình (4.13) mô tả các mỗi quan hệ cơ bản của sản phâm 
phóng xạ được hình thành với các yếu tô khác. 
Trong lò phản ứng, k được tính theo hệ thức (4.11). Trong máy gia 
tốc thăng thì L được tính theo hệ thức (4.12). 
Ví dụ áp dụng: điêu chế natri phóng xạ băng chiếu xạ trong lò phản 
ứng vả trong máy cyclotron. 
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Trong lò phản ứng: Chiếu xạ Na;CO; (M = 106) để điều chế 
“3Na. Đồng vị Na là đồng vị phát B' và y, có thời gian bán huy 
Tia¿ = 14,66 giờ. Tiết điện phản ứng của “Na (100% natri tự nhiên) là 
0,53 Barn đối với nơtron nhiệt. Với 5 gam mẫu, thời gian chiêu xạ 60 giờ 
với dòng nơtron nhiệt là 10! n/cmˆ.s thì hoạt độ ở thời điểm cuối của 
quá trình chiếu xạ là: 

-0,693.(60/15) 
s v #4112 -24 ằ ›(lÏ—€ Ta I0 

A = 10 ˆx0,53.10“ x2x§5x6,02.10 TP =2/8.10 Bq 

Đông vị Na có thể được điêu chế băng phương pháp chiếu xạ 
magie trong máy gia tốc đề thực hiện phản ứng “ “Mg (d,0) * Na. Với ion 
D” có năng lượng 22 MeV, tiết diện phản ứng là 25 mBarn. Lớp bia dày 
0,1 mm (M = 24.3; p = 1,74 g/cm') có diện tích lớn hơn chùm hạt tới, 
chiếu xạ trong 2 giờ ở cường độ 100 pA, magie tự nhiên có chứa 11% 
?6Mø, thì hoạt độ ở thời điểm kết thúc sự chiếu xạ là: 

Ä:@ 624.1051010 525 1g |0! Ly yJsáx023.102 x00) 


3 





-0,693-^ : 
x|l—e lỗ | =6,53.10 Ba. 


4.2.5. Phản ứng bậc hai 


Trong trường hợp phản ứng hạt nhân có tiết diện lớn, thời gian chiếu 
xạ dài và đồng vị phóng xạ được sinh ra có chu kì bán rã ngăn thì đồng vị 
phóng xạ được sinh ra có thể tham gia phản ứng tiếp theo (phản ứng bậc 
hai, cũng có thê gọi là phản ứng thứ cấp). 

Nếu sản phâm của phản ứng bậc một là đồng vị phóng xạ thì hàm 
lượng của nó ở bất kỳ thời điểm nào đều phụ thuộc vào hăng số phân rã 
của nó, tiết điện của phản ứng bậc hai và tiết diện phản ứng của các sản 
phẩm riêng của nó. Ta có thể mô tả quá trình này băng sơ đô dưới đây 
(hình 4.4). 

Đề đơn giản, chúng ta giả thiết răng quá trình chuyên dịch hạt nhân 
chỉ xảy ra do sự bắt nơtron đơn (bắt một lần) và chỉ có phân rã B. Tuy 
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nhiên ở những điều kiện thích hợp thì hình 4.4 có thể được ứng dụng đối 
với tất cả các chuyên dịch hạt nhân và phân rã hạt nhân. 

Đối với trường hợp phản ứng (n, y) §' thì dòng năm ngang ở phía 
trên biểu diễn sự tạo thành tiếp theo đồng vị lớn hơn của nguyên tử bia 
(dãy Z không thay đối). Những dòng thăng đứng chỉ các chuỗi phân rã 
của mỗi một đồng vị (dãy có Z không đổi). Dòng đâu tiên của hai dòng 
này được biêu diễn băng mũi tên đậm hơn. Những chuỗi bao gôm cả quá 
trình phản ứng hạt nhân và phân rã hạt nhân đóng một vài trò quan trọng 
vẻ mặt lý thuyết trong nghiên cứu sự hình thành các nguyên tố ở vũ trụ 
cũng như nghiên cứu vê phản ứng nhiệt hạch trên các vì sao và tông hợp 
các nguyên tố siêu urani. 

A+ldấy A+2dãy A+3jdãy 


_ 1 Ơi G12 Sha 
⁄ dãy —+> Xit>————> XI‡——>XI‡:— 


làn lầu |*a 


_ Ø2 T22 G 
Z+dãy——> Xa ——> X;——> Xa — => 


la lẠz JÀz› 
„ n Ơ3i Ø32 Ø33 
Z + 2 dãy—> ÃX3I——————* Ä33~————* Ä3‡~—~——> 


Jàà lÀaz làn 


Hình 4.4. Sự hình thành những đồng vị có số khối lớn hơn nhân bia (với dãy có Z là 
hằng số) và sự phân rã của chúng (trong dãy có A không đổi) khí bắt nơtron nhiều lần 


Với mỗi hạt nhân trong hình 4.4, chúng ta có thể biểu diễn sự thay 
đổi nông độ của nó theo thời gian như là một hàm của sự chiêu xạ và 
phân rã. Ví dụ đối với: 





đN 

Xu: TT = -($ØIi +Àii) Ni: =Àn Nhà (4.14a) 
đN., . 

Xâi: ——S- =Ài.ẨNh — (0Øại + À¿i) Nai = App Nhi T Àat. Nài (4.14b) 
dN,, 

Xi: —— =i.Nài - (@Øgi † Àšt) Nai = À2 Nai T Àãi.Nàn (4.14c) 


dt 


ˆg. ẰẮ CÓ MH Ằ+C. MU h8 Á ÍÔ tt 9 6n 9 9, 9. C6 vs c cv ®$ 
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dN : _ 
X2: Đ = $.Øii.Nộ: — (0Ø +À¡2) Nị = ÀnrNh¡T Xi Nha (4.14d) 
đN,; : 
Xã: mg = 0.Ø12.Nh¿ — (ÔØI TÀI) Nhị = Aj‡NgTÀ Nha (4.14e) 
Xa¿: ST = kị2.N + 0Ø2i.Na¡ — (@Øạ¿ † À22)Na¿ (4.14) 


Hãy xem xét ba trường hợp sau: 

Trường hợp phân rã phóng xạ liên tiếp 

Điều này xảy ra sau khi đồng vị phóng xạ (đông vị mẹ) được hình 
thành (thành viên X¡¡). Chúng ta chỉ quan tâm đến chuỗi đứng bên trái và 
Øiả SỬ Ơi, Ơi... băng 0. Trong chuỗi (A + ]) này, chỉ số thứ hai là 
không đối và có thể bỏ qua nó. 

Trường hợp này phù hợp với dãy phân rã tự nhiên và chuỗi phân rã 
của sản phẩm phân hạch hạt nhân. Mỗi thành viên trong dãy có thể được 
mô tả băng biểu thức: 

N, : 
"na 1. ({I> Ì) (4.15) 
dt 

Chúng ta đã giải phương trình này đối với sự hình thành nhân X;: 
(đông vị mẹ) và sự biến đôi theo thời gian của nhân X; (đồng vị con). Đôi 
với dãy phân rã phóng xạ liên tiếp, người ta thường sử dụng phương trình 
Bateman (910) đề tính số hạt nhân của một đồng vị nào đó trong dãy. 


n 
N¡(t) =ÀI.Àz...Àmi. NƑ  C,.e (4.16a) 
Ủ 


Ở đây Nạ€) là số nguyên tử của nguyên tô thứ n trong dãy sau thời 
gian t. Nj là số nguyên tử của X¡ ở thời điểm t = 0, t là thời gian phân rã. 
n 


ị 
C;= HH (A,-A)” đối với j #i (4.16b) 
øl 


Khi ¡ = I sẽ thu được phương trình biêu diễn sự phân rã phóng xạ 
đơn giản. 
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Với giả sử N =0, khi i > ]. 

Trong trường hợp dãy bắt đầu với N, > 0 thì một loạt phương trình 
Bateman mới sẽ được bô sung. Ví dụ với ¡ = 3 và N? =N) =0 ở thời 
điểm t = 0, chúng ta có: 

Ng() =Ai.A›.NP (Cị.e ®t+ Ca.e + C.e **Ó (4.17) 

Trong đó: 

Cì=(2—À )  xšTÀ)” 

C¿ =(A=Àa) ` x(š=} ` 

C =(ÀI—M) ` xa¿T—M)” 
Trường hợp bắt nơtron liên tiếp 


Đây là trường hợp dòng ngang phía trên của hình 4.4 (dãy có Z 
không đỏi). Vì chỉ số đầu là hăng số trong dãy này nên chúng ta sẽ bỏ 


qua nó. Giả sử À¡y, À\›,... = Ú, với mỗi thành viên trong dãy chúng ta có: 
` == QÀ..¡ : N„¡ sử Ò Ơ;.N; (4.18) 


Thay À¡ = $ơ¡ sẽ được phương trình (4.15). Trong trường hợp này, sử 
dụng phương trình Bateman sẽ tính được số hạt nhân phóng xạ được hình 
thành trong dãy. Cần chú ý răng t ở đây là thời gian chiếu xạ. 

Trường hợp gôm cả phản ứng hạt nhân và phân rã phóng xạ 


Trong trường hợp này, chúng ta sử dụng phương trình Bateman được 
hiệu chính bởi Rubinson. 


Đặt A=ơ+À^2 (4.19) 
và A`=ðø +} (4.20) 
A; : hăng số biến mất của hạt nhân ¡; 
A, : hằng số tạo thành riêng: 


ø ,À' : tiết điện của phản ứng riêng và hằng sô phân rã của hạt nhân 
LSP Ì, 
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Øø,Ø, À và À có thê băng không trong một số trường hợp. Ý nghĩa 
chính xác của A và A” sẽ được làm rõ qua ví dụ dưới đây. Sử dụng biểu 
thức rút gọn ở trên với sự hình thành hạt nhân X;¡ của dãy (Á + 1), bỏ 
qua chỉ số thứ hai (băng ! ở hàng thăng đứng bên trái hình 4.4), sẽ được 
phương trình: 

đN, 
"đt 


Tương tự đó với X¡; ta có: 


= À¿i.N¿¡ — Ai.N¡ = A Nội AiN, (4.21) 


_ = QƠi.¡ . N,\ .“Z Ai : N, = A, : N¡¡ _ Ai N; (4.22) 


Ở đây chỉ số đầu là I được bỏ qua cho đơn giản. 
Trong phương trình (4.21) thì ø` = 0 và trong phương trình (4.22) thì 
À' =0. Với điều kiện này phương trình Bateman sẽ trở thành: 


n 
Ng) =Ai.A2... Ani.NƑ 2C .e (4.23a) 
| 


J=n 
C¡= II (Aj-A)” d0) (4.23b) 
J=l 
với t là thời gian chiều xạ. 
Ví dụ: Nếu 1 mg TbạO; (M = 366) được chiếu xạ băng dòng nơtron 
nhiệt với thông lượng 10`' n/cm”.s trong 30 ngày thì quá trình sau đây sẽ 
XảY ra : 


1$9 (n, y) 160 (n, y) l6] 
eo Bán Barn Tb Đió0 S25 Bamm Tb 


se Tụ¿ = tưới ngày À16I l =6,9 ngày 


160v !61Dy 
(bên) (bên) 
Áp dụng biểu thức gần đúng cho '“'Tb, ta được: 
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kí Ọ `... 
Nhịi = Atsu. Aqe0- | so Và an Ga kệ ——  =....... 
(Á Iáo = Alsu) (tát — Aisg) 


+_ Amp.t 
(Atse — = mm 'hốẽố"ốẽ — Ätso) 


XÄyuy_Ì 
(4.24) 
(À so — TP (As ~ Alet) (Ãtso — Ansi) — Aiái) 


(Ai): Aiso = @Øiso = 10)! x 25,5.10°=2,55.10⁄5 

(A3=): Aiso = $Øi¿o = 10)` x 25,510”! + 0,693(72,1 x 24 x 3600) 
= 164.10 7s 

(A:=): Aisi = 0,6,93 (6,9 x 24 x 3600) = 1,162.10  ⁄s 

(A3=}: Atse = $Ø¡«o = 10)” x 525.107” = 5,25.10/5, 


(N?=) :N* ¡so = (2/366) x 6023.107” x 10” = 3,29.10'” nguyên tử 

(t=):t= † chiéu xạ =30 x 24x 3600 = 2,59 x 10 s, 

Cần chú ý rằng A¡„; là tốc độ hình thành ''“Tb và A¡¿; là tốc độ 
hình thành '“”Tb còn Aiss, Aiso, Aiei là tốc độ mất đi của ””Tb, “”Tb và 
'°'Tb, Hiệu suất thực nghiệm đối với '“'Tb là : 

N¡¡ =5,68.10)Ì nguyên từ. 
Số phân rã phóng xạ là : 
Atei =ieixN lồi = 1,162.10 "x 568.10)” 
= 6,60 x 10”Bq hay 4 x 10” phân rã/phút. 
4.2.6. Bia hạt nhân 

Khi thực hiện phản ứng hạt nhân cần phải quan tâm đến tính chất 
của bia hạt nhân. Đôi khi việc chuẩn bị bia lại mất nhiêu thời gian so với 
tông thời gian thực hiện các công việc còn lại. Việc chuân bị bia tùy 
thuộc vào mục đích điều chế đồng vị như điều chế đề tổng hợp chất đánh 
dâu hay dùng trong y học, yêu câu vẻ độ tinh khiết cả về hóa học lẫn 
phóng xạ, hoạt độ phóng xạ riêng của đồng vị cần điều chế... 
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da) Đặc tính vật lý của bia 

Nếu bia có độ dày nhỏ thì mật độ dòng và năng lượng của hạt tới 
gần như không thay đổi trong thời gian đi qua bía và việc tính toán tốc độ 
hình thành sản phẩm có thể áp dụng phương trình: 


Ai =k(1— e 9693 heu T2), e 0693-10 


với Kk = @.ơø.N,(N:: số hạt nhân bia). 


nguÔI ch 


` = (425) 


Khi bia có độ dày lớn thì năng lượng của hạt tới sẽ thay đôi trong 
thời gian đi qua chiêu dày của bia. Khi đó, việc tính toán sự thay đổi 
năng lượng của hạt tới và sự thay đôi tiết điện của phản ứng theo năng 
lượng là hết sức phức tạp. 

Độ dày của bia phụ thuộc vào yêu câu thực tế. Bia được coi là móng 
khi trọng lượng bê mặt nhỏ hơn vài mg/cm” hoặc có độ dày nhỏ hơn vải um. 

Trọng lượng bê mặt là x.p với x là độ dày của bia và p là mật độ. 
Những bia mỏng thường được dùng trong máy gia tốc và được làm băng 
chất răn (kim loại hoặc hợp chất). 

Khi chiếu xạ trong lò phản ứng, người ta thường sử dụng bia có độ 
dày lớn hơn đề có được hiệu suất cao hơn. 

Vật liệu làm bia có thể là chất răn, chất lỏng hoặc chất khí. Khi 
chiêu xạ trong lò phản ứng, bia thường được đặt trong khay chứa làm 
băng polypropylen hoặc băng vật liệu có tiết điện bắt nơtron thấp. Vật 
liệu giữ bia có thể được làm băng nhôm hoặc magie. Trong trường hợp 
này, có thể tạo thành một số đông vị phát y. Song tiết điện của phản ứng 
hinh thành các sản phẩm “8A, ˆ'Mg là khá nhỏ. Mặt khác, các đông Vị 
này lại phân rã nhanh (t¡,z = 2,24 phút và 9,46 phút tương ứng). Yêu cầu 
đầu tiên đối với vật liệu đựng mẫu là phải có kết câu kín và năng lượng 
khuếch tán nhiệt ở tốc độ phù hợp đề tránh hiện tượng làm nóng chảy. 

Một yêu tô khác ảnh hưởng đến hiệu suất chiếu xạ là mức độ dừng 
cháy của bia khi được chiếu xạ. Nếu số nhân bia ở thời điểm trước khi 
chiêu xạ là Nụ và ở thời điểm sau chiếu xạ là N thì mức độ dừng cháy 
được đánh giá qua biêu thức: 
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N=N (I-ơ.ot) (4.26) 
trong đó: ơ : tiết điện phản ứng của toàn bộ quá trình ; 
t: thời gian chiều xạ. 

Mức độ dừng cháy có thê được bỏ qua khi ơ.@.t << l 
b) Đặc tính hóa học 

Có hai cách đề điêu chế các đồng vị sạch không bị nhiễm bần bởi bất 
kỳ các đồng vị phóng xạ nào. Cách thứ nhất là phải có bia thật tinh khiết 
và chỉ xảy ra duy nhất một loại phản ứng. Cách thứ hai là làm sạch sản 
phâm sau chiều xạ. 

Ví dụ chiếu xạ 10 g Zn trong Ì tuân với đòng nơtron I0!” n/cm”.s sẽ 
cho ””Zn (t,¿ = 244 ngày) với hoạt độ 7,1.10” Bq. Nếu bia Zn bị nhiễm 
bần 0,1% Cu thì sản phâm sẽ có “ “Cu (t¡¿ = 12,7 giờ) được hình thành 
với hoạt độ 3.10” Ba. 

Ngay cả khi dùng bia tính khiết cũng có thê sinh ra nhiêu sản phâm 
nêu xuất hiện nhiều phản ứng khác nhau. Ví dụ, khi chiếu xạ Mg băng 
dơtơr! sẽ có các phản ứng sau đây xảy ra: 

“ Mg (79%) (d, ơ) “Na (tị; = 2,6 năm) 
Mg (10%) (d, n) “AI (t¿ = 72.10” năm) 
“°Mg (11%) (d, ø) Na (tra = 14,66 giờ) 

Trong thời gian ngăn sau khi chiều xạ thì hoạt độ của “ “Na chiếm ưu 
thế. Sau thời gian dài làm nguội, "Na thường bị nhiễm bản bởi “ AI. Với 
những trường hợp như thế này thì việc làm sạch hóa học sau chiều xạ là 
cân thiết đề thu được sản phẩm sạch. 

Vật liệu bia đáp ứng được yêu cầu tinh khiết trong chiêu xạ là hầu 
như không có hoặc rất đắt. Trong một số trường hợp, hàm lượng của 
đồng vị làm bia trong hỗn hợp tự nhiên của nguyên tổ lại vô cùng nhỏ. Ví 
dụ * Ca là đông vị thích hợp nhất về giá trị sử dụng (t¿ = 164 ngày). 
Đông vị Ca được điều chế thông qua phản ứng “Ca(n, y) “Ca. 
Tuy nhiên, hàm lượng *SCa chỉ chiếm 2,1% trong canxi tự nhiên. Khi 
chiều xạ canxi tự nhiên có thê thu được sản phâm có hoạt độ riêng vào 
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khoảng 0,3 TBq/gam. Việc làm giàu đồng vị để thu được “ÍCa sạch 
trước khi chiêu xạ có thể điều chế được sản phẩm *'Ca có hoạt độ riêng 
< 20 TBq/gam. 

Khi bia là hợp chất hóa học thì độ bên của nó đối với sự chiều xạ có 
vai trò khá quan trọng. Nói chung, các hợp chất hữu cơ đều không bên 
khi được chiếu xạ bằng nơtron hoặc băng các hạt mang điện. Các hợp 
chất vô cơ đơn giản như NaC] thi bên, nhưng với NaazCO; thi có thẻ bị 
phân hủy phóng xạ thành Na;O và COa. 

c) Xử lý hóa phóng xạ bia sau chiếu xạ 

Trong một số trường hợp cân phải thực hiện quá trình tách thành 
phân của bia ra khỏi sản phâm. Quá trình này đòi hỏi thời gian dài. Các 
phương pháp hóa học thường được dùng đề tách hóa phóng xạ là: kết tủa, 
trao đổi ion, chiết dung môi, điện phân, chưng cất,... Mục đích chính là 
loại bỏ tạp chất phóng xạ và tránh sự pha loãng đồng vị phóng xạ điều 
chế được bởi đông vị bên. Các đồng vị phóng xạ được dùng trong y học 
và sinh học còn cân được vô trùng trước khi sử dụng. 

d) Đánh dẫu phóng xạ 

Hợp chất đánh dâu phóng xạ là hợp chất có chứa ít nhất một loại 
đồng vị phóng xạ. Việc điều chế hợp chất đánh dâu thường bao gôm quá 
trình tông hợp hóa học với các đồng vị phóng xạ có trong chất đầu hoặc 
có trong hợp chất đơn giản. 

Gân như việc tổng hợp các hợp chất hữu cơ hoặc các hợp chất hóa 
sinh đều được thực hiện theo phương pháp thông thường nhưng có sự 
điêu chỉnh đôi chút. Ví dụ, “CO; thu được băng phản ứng giữa axit với 
Ba 'CO;. Dưới đây là một vài ví dụ về tông hợp các hợp chất đánh dấu: 


Tổng hợp axit axetic 2-'“C: 
& HỢP 


_ HC] PI : 
Ba “CO; ———> ''CO; —t—> ''CHIOH ——*~> "CHỊ 


KCN H:Ö 
se==err 0C Ð;C N2 H:C():kI 
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T ¬... 
ong hợp axit aveftic Ì- C”: 
HC] CH.MgRr 
14 _— HC Vi vÀ  CHMpRC- 
Ba CO: CO: 
m^ : : l4» 
Tóng hợp axit avetic l2- C” 


I4 " t H4 H-O 4 ` 
Ba “CO —ME ý Ba ”C; ———> ”C:H; 
{ 


> CH¡ CO¿H 


HạO 


xúc tác 


s 'CH; '“CHO oxi hóa 'ÁCH;'“CO:H. 


KI*CN —-CHI ý !4CH.1CN H2 ÿ HCH,4COSH 


Những ví dụ trên cho thấy đồng vị phóng xạ được gắn vào chỉ một vị 
trí xác định trong hợp chất. Tuy nhiên, có trường hợp đông vị phóng xạ 
được găn vào tất cả các vị trí mà nguyên tổ đó có mặt trong hợp chất (như 
các hợp chất được đánh dâu băng đông vị triti). Với toluen khi đánh dấu 
băng : H. có thể thu được hợp chật có 9% được đánh dấu ở nhóm CH¡ạ, 
54% ở vị trí ortho, 24% ở vị trí meta và l3%% ở VỊ trÍ para. 

Với những hợp chất hữu cơ phức tạp có thể phải sử dụng phương 
pháp tông hợp sinh học để đánh dâu. Ví dụ như penixilin được đánh dấu 
băng ”S. Nếu penixilin được hình thành trong một chất nền gồm hợp 
chất đơn giản có chứa ”S thì đồng vị °)S sẽ được gắn vào khuôn 
penixilin. Trong quá trình này, những hợp chất khác chứa ””S có thê cùng 
được hình thành. Do vậy, penixiin có gắn ”3S cần phải được làm sạch 
băng phương pháp chiết dung môi hoặc sắc kí giấy. 

e) Độ sạch về mặt hóa phóng xạ 

Điều quan trọng khi sử dụng các đồng vị phóng xạ là độ sạch về mặt 
hóa phóng xạ của nó. Khi có mặt trong mẫu một vài đồng vị của các 
nguyên tô khác nhau thì kết quả nghiên cứu có thể không rõ ràng hoặc 
không chính xác. 

Mẫu có độ sạch về mặt hóa phóng xạ là mẫu chỉ có chứa duy nhất 
một nguyên tô phóng xạ. 

Mẫu mà hoạt độ phóng xạ chỉ do một đông vị phóng xạ sinh ra thì 
được gọi là mẫu có độ sạch vẻ đồng vị phóng xạ. 
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Độ sạch về đồng vị phóng xạ có thê được xác định băng việc đo chu 
kỳ bán rã. Phương pháp này phù hợp với trường hợp đồng vị có chu kỳ 
bán rã đủ lớn. Với đồng vị có chu kỳ bán rã lớn thì có thể xác định độ 
sạch đồng vị phóng xạ thông qua đặc điểm về loại và năng lượng của bức 
xạ hạt nhân hoặc qua quả trình xử lý hóa học. Khi một hợp chất đánh dẫu 
phóng xạ được dùng đề nghiên cứu tính chất của phân tử thì cần thiết phải 
xác định cả độ sạch hóa phóng xạ của hợp chát lẫn độ sạch đồng vị phóng 
xạ. Điều này có nghĩa là phải xác định xem hoạt độ phóng xạ chi xuất 
phát từ một nguyên tô và từ hợp chất kết hợp với nguyên tô này hay không? 

Trong một số trường hợp, các sản phâm phóng xạ sau một thời gian 
bảo quản sẽ không còn độ sạch hóa phóng xạ như ban đâu vì đã có một 
lượng đồng vị con được sinh ra. Với những hợp chất này, trước khi dùng 
cân phải tách đông vị con ra khỏi hỗn hợp. Ví dụ, "”Y thường có mặt 
trong mẫu "”Sr nên nếu dùng mẫu “”Sr đề nghiên cứu hóa học stronti thì 
phải tách loại ””Y khỏi mẫu. 


4.2.7. Tách nguyên tử giật lùi 


Khi hạt tới có năng lượng cao phản ứng với nguyên tử bia thì sản 
phâm của phản ứng được phát ra theo hướng của hạt tới. Các sản phâm 
mà động năng của nó được tính toán theo định luật bảo toàn năng lượng 
sẽ chuyền động chậm dân rồi dừng lại sau một số va chạm với các 
nguyên tử khác. Nếu bia tương đối mỏng thì sẽ có một xác suất nào đó 
xảy ra hiện tượng sản phẩm vượt ra khỏi bia. Trong trường hợp này, có 
thê thu được sản phâm giật lùi băng cách đặt phía sau bia một màng 
mỏng. Màng này được đặt cô định một chỗ hoặc có thể di động. Nó có 
thê là một tắm kim loại mỏng hoặc tâm chất dẻo, thậm chí là một chất khí 
(thối quét nhanh qua vật liệu bia). 

Kĩ thuật giật lùi đã được sử dụng trong việc phát hiện nguyên tố siêu 
uram! là neptuni vào năm 1939. Muối urani (NH4)sU¿O; được trộn và rắc 
đều lên một tờ giấy. Xếp các tờ giấy có chứa (NHa)sU›O; lên nhau tôi 
đem chiếu băng dòng nơtron nhiệt. Trong thời gian phân hạch của urani, 
các sản phẩm phân hạch với động năng cao được phát ra và được giữ lại 
trên các lớp giấy. Từ số lớp giấy có các sản phẩm phân hạch xuyên qua, 
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có thê tính được khối lượng và năng lượng của nó. Cả sử sản phâm A có 
hoạt độ B' mạnh đã được tìm thấy ở lớp thứ nhất. Điêu này chứng tỏ A có 
năng lượng giật lùi khá nhỏ. Băng phương pháp thực nghiệm hóa học, 
người ta cho thấy rằng A không phải là một sản phâm phân hạch mà do 
“”U được hình thành đã phân rã thành ˆ””Np. 


2#, v) 239L) B *®ND 


Trong trường hợp này, nơtron nhiệt không mang bất kỳ động năng 
nào nhưng việc phát bức xạ y làm cho “””U chuyển động giật lùi khỏi 
mẫu urani (dù rất ít) để phân rã thành “Np. Loại phản ứng này là 
phô biến trong quá trình chiều xạ băng nơtron và có liên quan đến sự giật 
lùi (n, y). 







Khí Heh 
Chân không 


Chùm hạt tới ————> lon giật 
' › lùi 


Guồng cung cấp 





Guồng thu 





Màn chăn bề mặt 
Detector œ 


Hình 4.5. Sơ đồ nguyên lý đề thụ sản phẩm phản ứng theo phương pháp giật lùi 


Kĩ thuật giật lùi đã được sử dụng khá rộng rãi để tổng hợp các 
nguyên tô siêu urani. Ví dụ về trường hợp khám phả ra nguyên tổ thứ 103 
là lorenxi (Lr). Lorenxi được hình thành ở trong bia nhờ phản ứng giữa 
hạt tới ''B với “` Cf. Lorenxi chuyên động ra khỏi lớp bia mỏng nhờ 
động khí heli (nó dừng lại ở đây do va chạm với nguyên tử heli). Các hạt 
giật lùi trở thành cation vì nó bị mất nơtron khi va chạm với nguyên tử 
heli. Chuân bị một dải plastic có bê mặt được phủ một lớp kim loại mang 
điện tích âm. Hạt giật lùi chuyền động lên bê mặt của dải plastic. Tại đây 
sự phân rã ơ của Lr được đo băng detector anpha. Từ vectơ chuyên động 
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của đải plastic, đo hoạt độ phóng xạ sẽ xác định được thời gian sông và 
năng lượng ơ của hạt nhân sản phẩm. So sánh số liệu này với dự đoán từ 
lý thuyết cho phép đánh giá được số khối của hạt nhân. 
4.2.8. Phản ứng hạt nhân với nơtron 
a) Một số đặc điểm về phản ứng hạt nhân với nơfron 

Nơtron nhanh và nơtron chậm đêu có khả năng gây ra phản ứng hạt 
nhân. Nơtron chậm thường được dùng để sản xuất đồng vị phóng xạ của 
nguyên tô bia băng phản ứng (n, y). Trong trường hợp này, đồng vị phóng 
xạ được tách khỏi bia mẹ băng hiệu ứng giật lùi nêu đông vị phóng xạ 
được hình thành ở dạng hóa học khác với nguyên tô bia. Việc tách cũng 
có thể thực hiện được nếu đồng vị sản phâm và đồng vị bia ở trạng thái 
khác nhau. Ví dụ, đông vị mẹ ở dạng huyện phù, còn đông vị con ở dạng 
dung dịch hoặc đông vị mẹ ở dạng phức kết tủa trên nhựa trao đôi ion còn 
đồng vị con ở trạng thái ion thì để đàng có thê tách ra nhờ việc rửa giải. 

Nơtron chậm phản ứng với hạt nhân nhẹ theo phản ứng (n, p) và 
(n, ơ) để hình thành nên hạt nhân có số khối nhỏ hơn nhân bia như phản 
ứng ”“Li(n, ø)'H. Ngoài ra, cũng có thể thực hiện phản ứng (n, y) để điều 
chế đông vị của nguyên tổ có số khối lớn hơn nguyên tô bia một đơn vị. 

Nơtron nhanh được sử dụng để sản xuất bất kỳ nguyên tô hóa học 
nào thông qua việc thực hiện phản ứng (n, p), (n, ơ), (n, 2n). 


Tiết diệt của những phản ứng trên phụ thuộc vào năng lượng của nơtron. 
Số nguyên tử của nguyên tổ phóng xạ (N,) được hình thành trên bia 
trong một đơn vị thời gian băng sự thay đôi dòng hạt nơtron đi qua bia. 
Sự suy giảm dòng hạt nơtron trên 1 cm bia được tính băng biêu thức: 
đF;, 
——=—F\.g.L (4.27) 
dl 
Fi : dòng hạt đi qua lớp bia có độ dày £, (số hạt/cm”.s): 
£; độ đày của bia (cm); 
ơ : tiết điện của phản ứng hạt nhân; 


L : Số nguyên tử đồng vị được sinh ra/em' bia. 
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F(=F,.e nh (4.28) 
No = (Fo - FU).S.k = F¿.S.k(1—e th) (4.29) 
F. : dòng hạt ban dâu (số hạt/cm” s$): 
S : diện tích bê mặt của bia (cm): 
k: phân hạt nhân đã thực hiện phản ứng đề hình thành nên đông 
vị cân điều chê. 
Biến đôi với điều kiện bia mỏng và ơ nhỏ ta có: 
Na=Fc.L.ø.£. Sk. (4.30) 
Việc tích lũy đồng vị phóng xạ theo thời gian được tính theo phương 
trình: 
dN 
đt, 


N': số hạt nhân phóng xạ được hình thành ở thời điểm t: 


=N;,-À. N 


^ : hãng số phân rã của đồng vị phóng xạ. 
Giải phương trình này ở điều kiện t = 0, thì N' =0 sẽ cho: 
A=À.N =Ng(l-e”) 
A : Hoạt độ phóng xạ của đồng vị được hình thành. 
b) Nguân HƠI(F0H 


Nguôn nơtron được cung cấp chủ yếu từ lò phản ứng hạt nhân, máy 
gia tốc, máy phát nơtron. Trong máy gia tốc, nơtron được sản xuất nhờ 
thực hiện phản ứng hạt nhân: 


Li(d,n) ŸBe 
hoặc ¡Be(d.n) '$B 


Nơtron trong phòng thí nghiệm có được nhờ thực hiện phản ứng 
hạt nhân: 


2 Be(d,n)'ÝC 


hoặc 'B(œ, n) lÝN 
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c) Điêu chế một số đông vị băng phản ứng với nơfron 

Những đồng vị được sử dụng nhiều như °C, 1P, *S, °H thường 
được điều chế qua các phản ứng ỞN(n, p)'ÝC, “S(n, p}“P, ŸCl(n, p))S 
và “Li(n, œ)'H. Trong các phản ứng này, sản phẩm là đồng vị của nguyên 
tô khác với nguyên tô bia nên phải thực hiện việc tánh các đồng VỊ nảy ra 
khỏi bia. Dưới đây là ví dụ về tách hóa học với một số trường hợp: 

Đông vị ”H: Liti sau chiếu xạ với nơtron được đun nóng chảy trong 
chân không. Đông vị ”H được hấp thụ băng urani. Urani được đưa vào đề 
đốt nóng. Khí H sinh ra được làm sạch khỏi sản phẩm băng cách cho 
khuếch tán qua Pd kim loại. Sau đó ”H được oxi hóa thành HạO trong khí 
O› có xúc tác. Trong trường hợp chiếu xạ LIF thì bia được đột nóng trong 
chân không để tách ”H được sinh ra. Đông vị ”H sau đó được oxi hóa 
băng CuO ở nhiệt độ cao để chuyển thành HO. 

Đồng vị 'Be: Chiêu xạ liti bằng nơtron trong lò phản ứng đề thực 
hiện phản ứng “Li(n, ơ)°H và sau đó là phản ứng “Li(H, 2n) Be. Bia sau 
chiều xạ được hòa tan vào nước. Đông vị “Be được tách khỏi Li băng kết 
tủa hấp phụ với Fe(OH):. 

Đồng vị HfC: Bia được chiều xạ là BeyN;. Bia sau khi chiều xạ băng 
nơtron được hòa tan trong hỗn hợp H;SO¿ 65% và H;O;. Khi đó '“CO¿, 
“CO, '“CHạ, HÌ“CN được hình thành. Oxi hóa các hợp chất trên bằng 
cách cho chúng đi qua CuO ở 750°C. Chất mang đối với các khí là khí 
Nạ. Hợp chất '“CO›; được hấp phụ băng dung dịch NaOH và 'ˆC sẽ được 
năm dưới dạng kết tủa Ba “CO:. 

Đông vị “P: 

Đông vị ''P được sử dụng rộng rãi trong nghiên cứu sinh học và 
nông nghiệp. Nó được điều chế băng chiếu xạ photpho đó với nơtron 
trong lò phản ứng đề thực hiện phản ứng ”'P(n,y )“P. Đông vị ”P phân 
rã bêta với chu kỳ bán rã 14,3 ngày. Chuyên P vẻ dạng ”P;Os rồi hòa 
tan oxit này trong nước sẽ thu được Hy POa. Hiện nay chưa điều chế 
được hợp chất chứa “P ở trạng thái oxi hóa +3. 
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Một phương pháp điều chế ”ÌP khác là chiếu xạ ””S băng nơtron 
trong lò phản ứng để thực hiện phản ứng “”S(n,p)“P. Lưu huỳnh nóng 
chảy được xử lý băng HNO: trong nòi hấp áp suất. “PS: hình thành ở 
trạng thái nóng chảy sẽ được oxi hóa thành Hy  POa. Tách “PO; khỏi 
So” : “AsOr và khỏi các sản phẩm của hiện tượng ăn mòn thiết bị. 
Sau đó đun sôi dung dịch với nước cường toan rôi cho qua cột trao đối 
cation đề loại tất cả các cation nhiễm bân khác. Kết tủa các ion photphat 
và sunfat băng cách thêm La(NO:); và NH¡:, ion Ệ SOZ sẽ năm lại trong 
dung dịch. Hòa tan kết tủa trong HC rồi thêm HBr vào dung dịch. Đồng 
vị ®As được tách loại ở AsBr; dạng hơi. Loại bỏ La băng cách cho dung 
dịch qua cột trao đổi cation. Phần nước sau khi chảy qua cột được làm 
bay hơi đến khô. Hòa tan phân chất răn thu được trong nước. 

Những loại bia khác cũng được sử dụng như hợp chât CS;, hợp chất 
sunfat. CS› sau khi chiếu xạ được hòa tan trong HNO; đậm đặc. Tiến 
hành chưng cất dung dịch thu được. lon ”“ PO¿- sẽ còn lại trong dung dịch 
mitrat. Tách loại các tạp chất khỏi sản phâm sẽ được thực hiện theo quy 
trình giống như trường hợp chiều xạ lưu huỳnh nguyên tô (“S). 

Đồng vị “1: Chiều xạ telu băng dòng nơtron. Hòa tan bia sau chiêu 
xạ băng dung dịch hỗn hợp (HNO; + H;SO¿). Thêm Nai vào dung dịch để 
làm chất mang. Chưng cất iôt được sinh ra trong CCl¿. Rửa CC băng 
nước. Chiết Ï› băng dung dịch NaHSO:. 


Cũng có thể thực hiện phép kết tủa không cần chất mang. Trong 
trường hợp này, telu được hòa tan trong dung dịch HạSOx 50% nóng và 
K›s€Trs;O;. la sau đó được chưng cất trong dung dịch NaOH. 

Ngoài telu, có thể dùng bia là telu oxit TeO¿. Sau khi chiếu xạ, bia 
được hòa tan trong NaOH 10%. Lọc dung dịch và thêm dung dịch axIt 
H›SO¿ (1 : 1) vào. Khi đó kết tủa hiđroxit telu Te(OH)¿ được hình thành. 
Hòa tan kết tủa trong axit dư. Thêm dung dịch Fe;(SOa); 1,5% vào dung 
dịch thu được. lôt được chuyên về dạng iôt nguyên tổ rồi sau đó được 
chưng cất trong dung dịch NaOH. 
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4.2.9. Phản ứng hạt nhân với các hạt mang điện 


Các chùm hạt mang điện có thê được điều chế băng máy gia tốc. 
Nhờ máy gia tốc, chúng ta có thể thực hiện được nhiêu phản ứng hạt nhân 
khác nhau cũng như điều chế được các đồng vị phóng xạ của hâu hết các 
nguyên tô hóa học. Tất cả các phản ứng hạt nhân do các hạt mang điện 
gây ra đều là các phản ứng giới hạn (threshold). Tiết điện phản ứng phụ 
thuộc vào năng lượng của hạt tới. Trong xyclotron, các hạt mang điện là 
hạt œ, p, d. Với xyclotron đặc biệt, các hạt mang điện là ton của nguyên tô 
nặng hơn như '*C, ®O, 2Ne... Khi hạt mang điện tương tác, phụ thuộc 
vào đặc điểm và năng lượng của hạt mà có thê xảy ra các kiểu phản ứng: 
(œ, n), (œ, p), (p, n), (p, ơ), (đ, n), (d, p), (d, ơ)... 

Trong trường hợp bia mỏng thì sự thay đôi chùm hạt là nhỏ và hiệu 
suất tạo đồng vị phóng xạ được tính theo công thức: 

No=Fa.L.ơ. (.S.k 


A=ÀXN'=Ns(I-e”*°) 

Sự phụ thuộc của tiết diện hiệu dụng được biểu diễn trên đường 
cong giới hạn. Phản ứng bắt đầu xảy ra ở vùng năng lượng cao hơn năng 
lượng giới hạn và hiệu suất tăng dần đến giá trị cực đại, sau đó giảm 
xuống đo xuất hiện các phản ứng cạnh tranh cùng xảy ra. Đối với bía 
mỏng thì điều này không phát hiện thấy, còn năng lượng của hạt thì thay 
đổi đột ngột khi đi qua lớp vật chất bia. Chùm hạt cũng là hàm của chiều 
dày bia mà nó đi qua. Do vậy, việc tính toán sẽ dựa vào giá trị hiệu suất 
tạo đồng vị trong lớp bia dày được xác định từ thực tế. 

Đối với trường hợp bia dày, ta có biểu thức: 

A=F.k.B(I-e”**) (4.31) 
F : dòng hạt tương tác với bia Is và F = Fọ.S: 
k : phân dòng hạt tương tác với nguyên tử bia: 


S : diện tích bề mặt của bia. 


Chương 4. Điều chế và tách các đồng vị phóng xạ 147 


4.3. TÁCH CÁC ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 
TỪ SÁN PHÁM PHẦN HACH CỦA URANI 


4.3.1. Sự phân hạch hạt nhân 


Sự phân hạch hạt nhân là quá trình có thể tự xảy ra hoặc xảy ra do bị 
băn phá bởi các hạt (như nơtron). Khi hạt nhân phân chia có kèm theo 
phát ra một lượng năng lượng rất lớn, khoảng 200 MeV/1 phân hạch. 
Sự phân hạch hạt nhân là quá trình hạt nhân quan trọng nhất mà nhân loại 
đã khám phá ra bởi vì nó có thê cung cấp nguôn năng lượng cho con 
người và cũng có thê hủy diệt nhân loại khi sử dụng vũ khí hạt nhân. 
Trong phân hạch hạt nhân, những vấn đề được quan tâm là sự phân bô 
khói lượng, điện tích và động năng của các mảnh được hình thành. Bất kỳ 
sự phân hạch nào cũng tạo nên nhiều mảnh có khối lượng khác. Thời gian 
sóng của các đồng vị được hình thành có giá trị từ vài phân giây đến 
hàng triệu năm. Khi phân hạch uram-235 băng nơtron nhiệt, người ta đã 
tìm thấy khoảng 400 đồng vị khác nhau của các nguyên tố hóa học có số 
thứ tự Z. từ 30 (kẽm) đến 65 (terbi). Hầu hết các đông vị này đều có tính 
phóng xạ. 

Các đông vị phóng xạ là sản phẩm của sự phân hạch hạt nhân Nội 0Í 
thường chứa một lượng dư nơtron nên sẽ phát B”. Trong đa số trường 
hợp. có thê tạo nên một chuỗi phóng xạ nhỏ. Ví dụ, trường hợp cãi 


được hinh thành thi: 








137 B =.. _ 137 B kí 
ST —qgnp > NỈ CN } XÊ —TRng } CS 


B Ị K 
=“= —— 
3O năm o Ba 2,6 ngày sÖa (bên). 


Nếu sự phân hạch là đôi xứng tức là tạo thành 2 mảnh có khôi lượng 
và điện tích giông nhau thì sự phân hạch của “°U băng nơtron nhiệt sẽ 
được biêu diễn băng phương trình: 

n 
“°U+n —> 2`! Pd 

Tuy nhiên, đường cong biểu diễn hiệu suật tạo thành các mảnh phân 

hạch lại có 2 điểm cực đại (một điểm gân số khối 97 và một điêm gân sô 
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khối 137). Trên thực tế sự phân hạch đối xứng (À¡ = A›) chỉ chiêm 
0,01% còn phân hạch cho Á; = 97 hoặc A¿ = 137 chiêm tới 6%. 


Mỗi hạt nhân ”””U bị phân hạch băng nơtron nhiệt trung bình phát ra 

2,5 nơtron. Giá trị này sẽ tăng nếu hạt nhân phân hạch có Z lớn hơn và 
năng lượng của hạt tới tăng. 

Hiệu suất (%) 10 § 


+07 


1402 





105 
70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 A 


Hình 4.6. Hiệu suất tạo thành các sản phẩm phân hạch 
khi chiếu xạ ”ÖU, ”°U, ?*°Pu, ?“'Pu bằng nơtron nhiệt [3] 


Sự phân hạch của các nguyên tô nặng hơn urani cũng có thê xảy ra 
khi có tương tác của nơtron hoặc của các hạt mang có năng lượng lớn. 
Đường cong hiệu suất tạo các mảnh theo số khói có nét đặc biệt so với 
trường hợp phân hạch urani. Ở vùng năng lượng thấp của hạt tới, sự phân 
hạch bát đối xứng xảy ra với nhiều nguyên tổ nặng. Nếu năng lượng hạt 
tới tăng thì khe giữa hai pic trở lên bằng phăng hơn. Khi năng lượng hạt 
tới cao hơn nữa thì đường cong có dạng đối xứng đơn như hình 4.7. Như 
vậy, đường cong chuyên từ bât đối xứng sang đối xứng khi năng lượng 
của hạt tới tăng dân từ thấp lên cao. 
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Tiết diện phản ứng 





tp 60 80 100 120 140 160 180 
Số khối 
Hình 4.7. Hiệu ứng tạo thành các mảnh phân hạch (theo số khối) khi chiếu xạ urani 
bảng proton có năng lượng khác nhau: a- 100 MeV, b- 170 MeV, c- 2,9 GeV [3] 
Hàm lượng các đồng vị phóng xạ có trong sản phâm phân hạch biến 
đôi liền tục. Các đông vị sông ngăn sẽ phân rã nhanh đê hình thành nên 
các đồng vị con. Lượng của một đồng vị nào đó trong hỗn hợp sản phâm 
(trong chuỗi phân rã liên tiêp) được tính như sau : 

Gọi Nị, N›,... là số các nguyên tử phóng xạ có hăng số phân rã 


tương ứng là À¡, À¿,... thi: 








dN, 
mm À\ Nhì 
dt 
đN; | 
— =m ÀIN(TnÀ¿N: 
dt 
đN: 
— = ÀN¿-~À¡N: 
dt 
đNn 
HETIÊN,.—- Àm-| Nn- — Àn Nh 


dt 
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O thời điểm đâu chỉ có thành viên đâu tiên của dãy với sô nguyễn tử 
là Nịo. Ta có: 


NiDSNo.fÐ d6 6 se e9 
: s.  .- 
TRRERVY St Mu 
na. 
c< (Ài—À;) (Ây =A;) s. (Ấy =Ây) 
. a. 


Trường hợp ở thời điểm đâu, ngoài đông vị đâu dãy còn có mặt đông 
vị con K nào đây với lượng No, thì: 


v 
Nu(t) = Ni o.Ài.À2..Àn- =“=——:. `... SE cay 
(À2 —À¡) (Àa =À¡) .... (À„ —À\) 
eền 
——————-————— † 
(À¡ —Àn) (À;› “Àn) ... (Ànằg —Àn) 


Í 


=Ày† 
Nhi Xtbrs ki Se====- — 
(Xà Ty) (Ây¿¿ —y) ... (An —Ây ) 


e k‡lt 
=“=—=——=-.—..... 
(Àt —Àk+1) (Àk.¿ “0 ráig) 4U (Ân “SA oví ) 


eAnt 


+ TÔ. ng 111111111 1] 
(Àt TÀa) (Àtui TẦn) -.. (Ăn ca) 


n 
Hiệu suất tạo thành các sản phâm phân hạch của hạt nhân "*U có 
thể được tính dựa trên lượng năng lượng phát ra (W) ở trong lò phản ứng: 
A =0,866 W.r(1- e*È) 
A : hoạt độ của đồng vị nghiên cứu [C¡/kg ” U]; 


r : hiệu suât tạo nền đông vị nghiên cứu [%}. 
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Năng lượng phán hạch hạt nhan: 


Các tính toán cho thây khi phân hạch các hạt nhân nặng có năng 
lượng khoảng 200 MeV được phát ra. Năng lượng này được phân bố ở 
động năng của hạt được phát ra và các mảnh phân hạch được hình thành. 
Khi ”ÝU phân hạch, trung bình có 2,5 nơtron được phát ra, năng lượng 
của nơtron vào khoảng 2 MeV, Nếu phát œ thì năng lượng của bức xạ 
gamma vào khoảng 6 + 8 MeV. Năng lượng của các mảnh phân hạch vào 
khoáng 165 MeV. 


4.3.2. Tách các sản phẩm phân hạch 


Việc tách và phân tích thành phân sản phâm của sự phân hạch được 
thực hiện băng các phương pháp: sắc ký, chiết, kết tủa... 

Đề điều chế các đông vị phóng xạ là sản phâm phân hạch của urani, 
người ta thường dùng nơtron đê băn phá urani kim loại hoặc các hợp chât 
của nó ở trong lò phản ứng hoặc xử lý thanh nhiên liệu hạt nhân đã sử 
dụng (sau khi đã tách pÏutomi và uran1). 

d) Tách các động vị sông dài 

Đề tách các đông vị phóng xạ sông dài từ sản phâm phân hạch của 

Y- )0 : 7a ào. T7 |X4 _. xÃ : 
urani (9Sr, ”Tc, '“Ru, '“Cs, “®Ce, '””/Pm, ”Eu), người ta chiêu xạ urani 
hoặc làm nguội các nguyên tô phát nhiệt trong một thời gian dài. Trên thực 
tẻ, các thanh nhiên liệu sau khi sử dụng được chuyên đền bê làm nguội 
trong thời gian từ 2 ~ 2,5 năm đề các đông vị sông ngăn phân rã hệt. Sau 
đó tiên hành tách plutoni và urani. Việc tách các đông vị sông ngăn như 
đã nêu ở trên được thực hiện với dung dịch sạch (còn lại sau khi tách 
urant và pÌutoni) trong trường hợp uran! được chiêu xạ từ † + 3 tháng. 

b) Tách các động vị SÔHg ngăn 
Dưới dây là một vài ví dụ vẻ phương pháp tách một số đông vị sông 


ngăn trong sản phâm hạch của uranl. 


;aä TÀI T- ".. . ấp s0: j9 áac đf0170 10 
Tách '”I: Urani phân hạch cho các đồng vị sau đây của lột: “Í1, '“ÍT, 


L3I 132: 13 b¿ ^ T 32 ` 3 # ` Lẻ ~ , ` 
I, '“L TL Hai đồng vị '”I và '”Ì1 có chu kì bán rã tương ứng là 
2,4 giờ và 20,6 giờ nên nó phân rã khá nhanh sau khi dừng chiêu xạ. 
Ì37g rà 4À th. A Qy gv GÀ “co N so S2 Ậ `. ^ ˆ SA 
[ là đông vị bên, '“I là đồng vị có thời gian sông dài. Do vậy, hai đồng 
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vị này đóng vai trò làm chất mang đồng vị trong quá trình tách ` ”1. Hiệu 
suất tạo nên '”!I khi urani phân hạch là 3%. 

Sau khi chiếu xạ, bia urani được hòa tan trong HNOA đậm đặc. lối 
được làm bay hơi và thu vào trong bình ngưng duy trì ở nhiệt độ 3°C. lôt 
còn lại trong dung dịch nitrat được chứng cất băng dòng hơi nước và oxi. 
Oxi oxi hóa NÓ thành NÓ:, Vì vậy, trong bình ngưng cùng với t1ôt còn có 
cả hỗn hợp axit HNOsvà HNO:. Axit HNOa được oxi hóa băng HaOsa đề 
chuyên về HNO¿. lôt được chưng cất băng cột cất phân đoạn trong NaOH. 
Đề loại bỏ các tạp chất còn lại, thêm H;SO¿x vào dung dịch và đem chưng 
cất dung dịch băng cột cất phân đoạn trong dung dịch HzSO; loãng. 


4.4. TÁCH VÀ LÀM GIÀU CÁC ĐÓNG VỊ PHÓNG XẠ 
BĂNG PHƯƠNG PHÁP ĐÓNG KẾT TUA 


4.4.1. Trạng thái của đồng vị phóng xạ trong dung dịch siêu loãng 


Trong tự nhiên, các đồng vị phóng xạ có hàm lượng tương đối nhỏ. 
Do độc tính phóng xạ nên khi sử dụng các hóa chất có chứa các đông VỊ 
phóng xạ, nhất là các đông vị có cường độ phóng xạ lớn, người ta thường 
pha chế thành các dung dịch có nồng độ siêu loãng. Dung dịch siêu loãng 
có một só tính chất đặc biệt so với dung dịch có nông độ từ trung bình 
trở lên. 

Trạng thái cúa đồng vị phóng xạ trong dung dịch được nghiên cứu 
ngay sau khi phát hiện ra hiện tượng phóng xạ. Năm 912, Pancth đã 
nghiên cứu sự thủy phân của ˆ''Pb(NO‡)›, ˆ'“Bi(NO‡); và “'“Po(NO¡)à. 
Kết quả cho thấy, chỉ có ˆ'°Pb“” đi qua được màng bán thấm. Nếu kiêm 
hóa nhẹ dung dịch ”'“Pb(NO:); thì ion “'“Pb”” cũng không đi qua được 
màng bán thấm. Như thế, các ion ˆ' “Bí, ˆ'°Po”” đã tạo keo ngay trong 
dung dịch trung hòa còn ion “'°Pbˆ” chỉ tạo keo ở môi trường kiểm. 

Từ hàng loạt thí nghiệm sau đó, các nhà khoa học đã kết luận rằng: 
“khác với trạng thải ion thực, trong dung dịch loãng các ion đồng vị 
phóng xạ có thể tạo keo". Ví dụ, có thê quan sát được keo trong các dung 
dịch chứa các 1on đồng vị phóng xạ của Po, Th, Pu, Ba, Sr... ở nông độ 
10”M. Người ta gọi keo được hình thành là keo phóng xạ. 
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Đâu tiên Paneth cho răng keo phóng xạ được hình thành là do sự 
thủy phân của các đông vị phóng xạ trong dung dịch. Khi tích nông độ 
của các ion tương ứng đạt đến tích số tan thì các hiđroxit sẽ được hình 
thành ở dạng keo (dung dịch keo hidroxit). 

Tuy nhiên, trong nhiêu trường hợp, keo phóng xạ được hình thành 
ngay cả khi tích nông độ của các ion còn rất thấp so với tích số tan của 
hiđroxit. Ví dụ, dung dịch ”' Pb(NO;); 10 `ÌM trong dung dịch NH; 
3.10 ÌM có thê tạo keo mặc dù TptrtoH, 10”. Godlewiski giải thích 


hiện tượng này là do sản phâm phân rã của ˆ`”Pb có tích điện và nó chính 
là trung tâm ngưng tụ đề tạo nên các hạt keo. 

M. Curie và R. Zsigmondy đã đưa ra giả thuyết về sự tạo thành keo 
giả. Theo đó, các đồng vị phóng xạ được hấp thụ lên các hạt tạp chất có 
kích thước lớn hơn kích thước của ton hoặc được hấp thụ lên hạt keo của 
các tạp chât có trong dung dịch (chủ yếu là hạt keo của axit silicic thường 
có mặt trong các dung dịch). Giả thiết này được chứng minh băng VIỆC 
dùng nước tỉnh khiết để pha dung dịch, khi đó lượng keo phóng xạ được 
tách ra băng phương pháp ly tâm sẽ giảm đi rõ rệt. 

Khi tăng nông độ ion của đồng vị phóng xạ, lượng keo được tạo thành 
cũng tăng lên. Nhưng cũng có trường hợp ngoại lệ như dung dịch chứa ion 
“'°Pbo?” trong môi trường HNO; có pH = 4 khi nông độ ion “''Po”” tăng thì 
lượng keo tạo thành lại giảm. Như vậy, trên thực tế tôn tại cả hai khả năng 
là tạo thành keo giá và tạo thành keo thật. Tùy vào điêu kiện mà có thê chỉ 
tạo thành một loại keo hoặc tạo thành hỗn hợp của cả hai. 

Trong dung dịch siêu loãng, các đồng vị phóng xạ có thê tạo keo và 
điều này dẫn đến các đồng vị phóng xạ có thẻ bị hấp phụ lên thành bình, 
lên các hạt chất rắn có mặt trong dung dịch. 


4.4.2. Các yếu tổ ảnh hưởng đến trạng thái 
cúa đồng vị phóng xạ trong dung dịch 
a) Anh hưởng của pH dung dịch 
Trong môi trường axit mạnh, các đồng vị phóng xạ tạo thành dung 
dịch thực. Khi pH tăng dân, sự hình thành keo sẽ xuất hiện ở một giá trị 
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pH xác định đôi với mỗi đồng vị phóng xạ. Các đồng vị của kim loại 
kiểm và kiêm thô không tuân theo quy luật này và chỉ tạo thành các dung 
dịch thực. Nhiều đông VỊ Của nguyền tô thuộc nhóm II1 bắt đầu tạo keo ở 
pH = 7. Đông vị của nguyên tổ thuộc nhóm IV và VỊ bắt đâu tạo keo ở 
pH = 4+ 5 và đồng vị của nguyên tô thuộc nhóm V bắt đâu tạo keo ở 
pH=l+z2. 

Sự chuyền sang trạng thái keo có liên quan đến sự hình thành các 
hiđroxit khó tan. Trong trường hợp này, pH của quá trình bắt đầu tạo keo 
được tính băng phương trình: 


pH= — log lon, — lOg Ku,o — ñ dlog [Me] 


hay pH= 


2. | mm M | kảa 


| . 
Jlog Tựeom, † 14— — .log [Me' ] 
5 n 


n: Sô nhóm hiđroxit hay hóa trị của kimm loại Me; 
T(on;, : Tích số tan của Me(OH);; 
K¿¿.o: Tích số ion của nước; 
[Me"”]: Nông độ ion Me”” trong dung dịch. 
b) Ảnh hưởng của các chất tan khác có trong dung dịch 

Ta xem xét một số trường hợp sau đây: 

- Ảnh hưởng của các ion có khả năng tạo thành hợp chất ít tan với 
đông vị phóng xạ trong dung dịch: Sự có mặt của các ion có khả năng tạo 
thành hợp chất ít tan với đồng vị phóng xạ trong dung dịch là điều kiện 
chủ yêu đề hình thành các dung dịch keo thực. lon hiđroxyl có vai trò đặc 
biệt quan trọng trong quả trình hình thành dung dịch keo phóng xạ vì 
nó có thể tạo với các đông vị phóng xạ các hiđroxit và các muỗi bazơ 
khó tan. 

~ Anh hưởng của các chất tạo phức: Khi đưa vào dung dịch những 
chất có khả năng tạo phức với đồng vị phóng xạ thì keo phóng xạ sẽ bị 
phá hủy. Do hiện tượng tạo phức mà cân băng giữa các hạt keo và ion 
trong dung dịch bị phá vỡ, dẫn đến giải phóng đông vị phóng xạ khỏi hạt 
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keo. Vị dụ, nêu có mặt :on clorua (CT ) thì Po”Ẻ không thê tạo keo vị khi 
đó Po”` đã kết hợp với Cl tạo thành phức PoClz... 


- Anh hưởng của các chất điện ly: Trong dung dịch. các chất điện ly 
phân ly ra các ion. Các ion mang điện nên có thê làm thay đối điện tích 
của các hạt keo. Kết qua là chất điện ly làm thay đôi không chỉ đặc tính 
của các hạt keo mà còn thay đôi cá đông vị phóng xạ trên các hạt keo. 
Anh hưởng của các chất điện ly là vô cùng phức tạp. 

— Ảnh hưởng của các hạt tạp chất: Nêu trong dung dịch có mặt các hạt 
tạp chất (các hạt này thường có kích thước lớn hơn kích thước của ion 
hoặc phân tử) thì đông vị phóng xạ có thê được hấp phụ lên trên đó. Kết 
quá là keo giả được hình thành. Điều này đã được kiểm chứng khi sử dụng 
dụng môi tình khiết cao để hòa tan các đông vị phóng xạ thi lượng keo 
được tạo thành sẽ ít hơn trường hợp dùng dung môi có độ sạch bình thường. 

- Ảnh hưởng của thời gian: Sự hình thành keo phóng xạ là quá trình 
phụ thuộc vào thời gian. Số lượng cũng như kích thước hạt keo đều tăng 
theo thời gian. Ví dụ, sau một ngày ta có thê tách được 35% poloni và 
sau 45 ngày có thể tách được 71% poloni từ dung địch Po(NO:)¿ băng 
phương pháp ly tâm. 


4.4.3. Sự phân bố vi lượng các đồng vị phóng xạ 
giữa dung dịch và pha rắn 


Một trong những nội dung đặc biệt và quan trọng của hóa phóng xạ 
là các định luật phân bố vi lượng đông vị phóng xạ giữa dung dịch và pha 
răn và giữa hai pha lỏng không trộn lẫn vào nhau. Dựa trên các định luật 
nảy, người ta xây dựng các phương pháp tách và làm giàu các đồng vị 
băng phương pháp kết tủa và phương pháp chiết long-lỏng. 

a) Phương pháp đẳng kết tủa 

Nếu một đồng vị phóng xạ tôn tại trong dung dịch ở dạng ion với 
nông độ nhỏ đến nỗi khi thêm một lượng đủ lớn ion có khả năng tạo hợp 
chất kết tủa với nó nhưng vẫn không thẻ hình thành được kết tủa thì để 
kết tủa nó người ta phải thêm một chất khác vào dung dịch. Chất thêm 
vào này được gọi là chất mang. 
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Quá trình đồng kết tủa là quả trình một cầu tử vi lượng được tách ra 
khỏi dung dịch băng phương pháp kết tủa với một chất mang. Quá trình 
này còn được gọi là quá trình cộng kết. 

Chất mang được chia thành hai loại là chất mang đồng vị và chất 
mang không đông vị. 

Chất mang đồng vị là chất mang có chứa ion đông vị của nguyên tổ 
nghiên cứu. Khi tách đông vị phóng xạ thì chất mang đồng vị là chất có 
chứa ion đông vị không phóng xạ của nguyên tố nghiên cứu (ví dụ chất 
mang ”“Sr”" đê tách ”°Sr””) 

Chất mang không đồng vị là chất mang có chứa ion của nguyên tô có 
tính chất hóa học tương tự với nguyên tổ của đông vị phóng xạ (ví dụ chất 
mang ““Ca^” để tách ”°Sr””). 

Quá trình đồng kết tủa có thể xảy ra với chất mang có chứa ion của 
nguyên tô có tính chất hóa học khác với nguyên tô của đông vị phóng xạ 
nêu nó có thể tạo được kết tủa có diện tích bê mặt lớn (như Fe(OH)n) 
hoặc tạo nên liên kết hóa học với đông vị phóng xạ ở trong hợp chất. 

Quá trình hình thành kết tủa nhờ chất mang đề tách ion đông vị 
phóng xạ ra khỏi dung dịch là quá trình phân bó vi lượng đồng vị phóng 
xạ giữa pha rắn và dung dịch. Sự phân bó này có thể xảy ra giữa chất răn 
được hình thành trước của câu tử thêm vào với vi lượng đồng vị phóng xạ 
ở trong dung dịch. 

Quá trình đồng kết tủa có tạo nên tỉnh thể được gọi là quá trình đồng 
kết tính. Trong trường hợp này, vi lượng đồng vị phóng xạ được phân bồ 
trong toàn bộ thể tích của pha răn và tham gia vào hình thành mạng lưới 
tinh thê của pha răn. 

Quá trình kết tủa vi lượng đồng vị phóng xạ chỉ ở bê mặt chất kết tủa 
của chất mang được gọi là quá trình hấp phụ. 

Như vậy, quá trình đồng kết tủa được chia làm 2 loại là quá trình 
đồng kết tủa hấp phụ và quá trình kết tỉnh. 

Quá trình đồng kết tủa được ứng dụng nhiều trong công nghệ làm 
sạch các chất hoặc chế tạo các chất răn có chứa vi lượng một nguyên tô 
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nào đó. Phương pháp đông kết tủa được ứng dụng rộng rãi để sản xuất và 
làm sạch nhiên liệu hạt nhân, tách và làm giàu đông vị phóng xạ. 
b) Hiện tượng đông hình 

Hiện tượng đông hình là hiện tượng các tính thể của các hợp chất 
khác nhau có câu trúc tương tự nhau. Nhiều quá trình đồng kết tủa dựa 
trên hiện tượng đồng hình. Năm I§19, Eihardt Mitscherlich (1794 —- 1863) 
đã đưa ra định luật đông hình như sau: 

“Các chất có tính chất hóa học tương tự nhau khi hình thành 
tỉnh thể thì tỉnh thể có tính chất giống nhau và hình dạng giống hoặc 
tương tự nhaH`. 

Ví dụ các tỉnh thể muỗi cacbonat ZnCO;, MgCO¿, FeCO:, MnCO¿, 
CaCO:, CdCO: được xem là những chất đông hình với tinh thể dạng hình 
thoi có góc ơ tương ứng là 103°28), 103”21', 103°4°, 102”50), 102°30' và 
101258). 

Các chất đồng hình có khả năng tham gia vào quá trình đông kết tinh 
đề tạo nên những pha có thành phân khác nhau. Những pha này được gọi 
là dung dịch răn (hay tỉnh thê hỗn hợp). Đây là điểm quan trọng của hiện 
tượng đông hình. 

Hiện tượng đồng hình cho phép xác định được sự tương tự nhau của 
hai hợp chất như: cấu trúc phân tử, cấu trúc tinh thể, trạng thái oxi hóa 
của các nguyên tô tạo nên hợp chất và trong một số trường hợp là sự 
tương tự nhau về tính chất hóa học. Băng việc nghiên cứu sự đồng hình 
của K;SeOx¿ và K›SOÒa, Mistcherlich đã phát hiện ra công thức của 
axit HạSeO¿. Sau này người ta đã phát hiện ra AlsO›, Fe;O; đông hình với 
CrạO;. Mendeleep dựa vào hiện tượng đồng hình đã xác định được tính 
chất hóa học tương tự nhau của một số nguyên tÔ. 

c) Nhận biết các chất đông hình 

Việc dự đoán các chất nào là đông hình với nhau không hê dễ đàng. 
Không phải tất cả các chất có cầu trúc tinh thể giống nhau đều tạo nên 
những tính thê hỗn hợp. Theo Mistscherlich thì những chất đồng hình 
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phải là những chất thỏa mãn : Có cấu trúc tỉnh thể giống nhau: có cùng 
số nguyên tử liên kết; có cùng kiểu liên kết trong phân tử và trong mệt số 
trường hợp phái có sự gần giống nhau vẻ tính chất hóa học của các 
nguyên tô tạo nên hợp chất. 

Các nghiên cứu sau này của H. G. Grimm và V. Goldschmidt đã đưa 
ra quy tắc mang tên hai ông là quy tắc Grimm - Goldschmidt về điều 
kiện của sự đồng hình. Theo quy tắc này, cơ sở của sự đông hình là: Sự 
tương tự nhau về cấu trúc tinh thê; có cùng số nguyên tử (hoặc ion) trong 
hợp chất; có cùng độ phân cực và kiêu liên kết hóa học và có cùng kích 
thước nguyên tử hoặc 1on. 

Ta xem trường hợp NaCl và CuCl. Bán kính của ion Na' và Cu' đều 
là 0,98 Á nhưng đặc tính phân cực của ion Na` và Cu khác nhau. Vì vậy, 
NaClI và CuCl không thể tạo thành tính thê hỗn hợp (tức không thể đông 
kết tinh được). 

Như trên đã nêu, sự đông hình phụ thuộc vào bán kính ton. Trong 
dãy cacbonat của kim loại hóa trị 2, sự tăng bán kính của các cation dẫn 
đến sự chuyền dạng cấu trúc calxit (tính thể lục giác tà phương) sang 
đạng câu trúc aragonit (cầu trúc tà phương). 


Bảng 4.1. Ảnh hưởng của bán kinh ion đến cấu trúc tinh thể 
của cacbonat kim loại hóa trị +2 [2] 


Bán kính | Cấu trúc | Bán kính 1 Câu trúc- 
cation (Á) | tính thể | cation (Ä) | tỉnh thê 
MgCO, | 074 CaCO; l04 | Argoni 
CoCO: 0,78 Calxi _ SrCO: 1,20 


FeCO: 0.80 Calxit | PbCOx. l26 | Argoni 


Xe xư—~ + TM rrhk rHerx—- Me ^T——+^20 222v. TVg.g g1 la 
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ZnCO: 0.83 Calxit | BaCO: 
MnCO: 0.91 Calxit | 
CáCO: 0.99 Calxit 
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Các hợp chất có chứa các đồng vị khác nhau của củng một nguyên tô 
về nguyên tặc phải là những chât đồng hình ly tưởng. Tuy nhiên, nêu 
kích thước các nguyên tử đông vị khác nhau nhiều thi chúng không phải 

` & ˆ ˆ ` , $9 ` ( ^ 2> 19% 

là những chất đồng hình. Ví dụ ””KH:PO: và ““KH;PO¿ không phải là 
chât đông hình. 

Theo Goldschmidt thì hai hợp chất được gọi là đông hình nêu: 

: Tông điện tích của các loại ion và sự phân bô điện tích trên các 1on 

` - r¿ 2“qỗ* XÂ— cai pa2°e6* 2= 

phải giông nhau. Ví dụ: Sr S” O2” và Ra S” O7. 


- Tông điện tích của các loại ton thì giông nhau nhưng sự phân bô 
điện :ích trên các 1on có thể khác nhau. Vị dụ: 


3ð Y lv ATo (9201/60/02 Xc 
Sr S O¿ vàK CỊÌ O; 


- Tông điện tích của các loại ion khác nhau nhưng sô nguyên tử thì 
Đ ì ..‡n ca BI _ 23 mỊ:- 
băng nhau. Vị dụ: TỪ O2” và Mg F; 


d) Hiện tượng đông lưỡng hình 

Mitscherlich cũng đã phát hiện ra hiện tượng đồng lưỡng hình. Đây 
là hiện tượng hình thành các tỉnh thê hỗn hợp từ những hợp chất có tính 
chất hóa học tương tự nhau nhưng khác nhau vẻ câu trúc tỉnh thê. 


Ví dụ với mangan sunfat: MnSO; kết tỉnh ở dạng tam tà với 5 phân 
tử nước (MnSO¿.5H;SO¿) ở trên 8.6°C và kết tỉnh ở dạng đơn tà với 
7 phén tử nước (MnSO¿.7HsO) ở nhiệt độ dưới 8,6°C. Sắt sunfat kết tĩnh 
ở đạrg đơn tà với 7 phân từ nước (FeSO¿.7H;O) ở dưới 56.6°C và kết 
tinh e dạng tam tà với 5 phân tử nước (FeSOa.5HzO) ở trên 56,6°C. Tuy 
nhiềr ở 0°C, MnSO¿ và FeSO, tạo thành một dãy các tỉnh thê hỗn hợp 
với muối heptahiđrat. Ở 20°C, khi có dư FeSO¿ sẽ hình thành dung dịch 
răn cíc heptahiđrat trong hệ đơn tà và nếu có dư MnSO; thì lại hình 
thàn! dung dịch răn các pentahiđrat hệ tam tà. Như vậy có thế hình thành 
2 loa dung địch răn mà trong trường hợp thứ nhất MnSO¿ kết tinh ở dạng 
tinh ti không đặc trưng cho nó ở điều kiện đã cho. Với trường hợp thứ 
hai th FeSO; sẽ kết tỉnh ở dạng tỉnh thê tam tà mà nếu kết tĩnh riêng rẽ 
nó s¿ kết tỉnh ở đạng đơn tà. Hiện tượng này được mô tả băng hình 
đưới lây: 
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ŒC 8,6 20C 56, 6%CS 


Đơn tà Tam tà Tam tà Tam tả 


MnSOx | MnSOx.7HạO | MnSOx.SH;O | MnSOx¿.5ŠH;O MnSOx.e] “HO 
Đơn tà Đơn tà Đơn tà Tam tà 
FeSOx | FeSOa./HạO | FeSO¿./7HạO | FeSO;./7HạO ¡| FeSOa. 2H ›O 1Ó 


_ Dung dịch rắn. 


Dư FeSO, _ A217” NG 





———— 





—— 








_ Dung dịch rắn 














MnSO„.7HaO 








FeSOua.7H;O 
Đơn tả FeSOxa./H;O FeSOa.7HạO 
MnSOx.7H›O MnSOxa.7H;O 
Đơn tà Tam tả 





Hình 4.8. Mô tả hiện tượng đồng lưỡng hình 
4.4.4. Định luật đồng kết tủa 


Năm 1926, Haln đã phân chia đồng kết tủa làm hai loại là đồng kết 
tủa thực (đồng kết tinh) và đông kết tủa hấp phụ. Sự khác nhau giữa hai 
loại này như đã nêu ở trên còn thê hiện ở chỗ: Hệ số phần bó của cấu tử vi 
lượng là hăng số với quá trình đồng kết tinh và thay đổi đối với quá trình 
đông kết tủa hấp phụ. Cân bằng dung dịch - kết tủa xảy ra nhanh ở đồng 
kết tủa hấp phụ và xảy ra chậm ở đồng kết tinh. Đông kết tủa hấp phụ phụ 
thuộc vào điện tích của bề mặt chất kết tủa. Tuy nhiên, những đặc điềm 
này đôi khi cũng không cho phép phân biệt được hai loại đồng kết tủa. 

Halm đã xây dựng hai định luật: Định luật hắp phụ và định luật đồng 
kết tủa thực (đông kết tinh). 

a) Định luật đông kết tỉnh (Định luật Hahn) 


Nội dung định luật như sau: “Một nguyên tố phóng xạ hoặc một 
nguyên tô hóa học bất kỳ nào đó tôn tại trong dung dịch ở dạng vi lượng 
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(câu tử vi lượng) có thể được chuyên từ dung dịch vào tỉnh thê chỉ khi nó 
có khả năng tham gia vào việc hình thành mạng lưới tỉnh thể của cấu tử 
vĩ lượng tức là cầu tử vi lượng và anion của pha răn có thê kết hợp với 
nhau đề tạo thành hợp chát đồng hình với hợp chất tương ứng của cầu tử 
vĩ lượng”. 

b) Định luật Khiopin 

Năm 1924, V. Khlopin đã đưa ra định luật phân bô câu tử vi lượng 
giữa dung dịch và pha răn khi xảy ra đồng kết tủa mà về thực chất cũng 
là nội dung phân biệt đông kết tỉnh với đồng kết tủa hấp phụ mà Hahn đã 
tông kết. Nội dung định luật như sau: 

"Xêu hai chát là đông hình hoặc động lưỡng hình và nông độ của một 
trong hai chất ở dụng dịch là nho thì sự phân bó cáu tử vi lượng giữa pha 
tình thể và dụng dịch trong điêu kiện nhiệt độ và áp suất không thay đổi sẽ 
là một hằng só, không phụ thuộc vào tỳ lệ khối lượng giữa hai pha”. 

Từ thực nghiệm. Khlopin đã đưa ra biêu thức toán học của định luật 
trên (phương trình Khlopin) như sau: 

t§: V00 E.(m-m,) - Đạ (4.32) 
m, mạ 
trong đó: 
m, : khối lượng của câu tử vi lượng trong tính thể; 
mì: tông khối lượng của cầu tử vi lượng có trong hệ; 
m, : khối lượng của pha tỉnh thẻ; 
mạ : khối lượng của dung dịch (pha lỏng): 
p; : khôi lượng riêng của pha tính thê: 
0a : khôi lượng riêng của dung dịch; 
K : hãng số Khilopin. 
m..p, m 


Ta có: ———=—=C, 
m, V 


Ù 


(C.: nông độ cấu tử vi lượng trong tỉnh thể). 
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: (m—m. ).O, ïn—m, : - `. 
tụ Vụ 
L.M. Henderson và F.C. Kracek đã đưa ra một biều thức khác thuận 
tiện hơn trong tính toán thực nghiềm : 
X D.(xạ~X) 
M (Yo —Y) 
Ở đây xo và x là lượng câu tử vi lượng có ở trong hệ và trong tính 
thê; yụ và y là lượng câu tử vĩ lượng có ở trong hệ và trong tình thê: DÐ là 
hệ số phân bô. 


(4.33) 


4.5. TÁCH CÁC ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 
BÁNG PHƯƠNG PHÁP CHIÉẾT DUNG MỖI 


Sự phân bố vi lượng đồng vị phóng xạ giữa hai pha lỏng không trộn 
lần vào nhau vẻ cơ bản không khác gì với sự phân bô một cấu tử có nông 
độ lớn giữa hai pha lòng. 

Phương pháp chiết là một trong các phương pháp phô biến đề tách 
và tỉnh chế các đồng vị phóng xạ. Ở phân này, chúng ta sẽ đề cập đến 
hiệu ứng cộng chiết vi lượng các đồng vị phóng xạ với các cầu tử vĩ 
lượng có khả năng tạo ion phức với đông vị phóng xạ. Trong trường hợp 
này cả cầu tử vi lượng và vĩ lượng cùng được chiết với hệ số phân bố gân 
tương tự hệ SỐ phân bố của câu tử vĩ lượng tình khiết. Ví dụ ion Na' 
không bị chiết bởi B-izopropyltropolon nhưng khi có mặt Zn”` hoặc NỈ ` 
thì nó có thê chiết vào pha hữu cơ do hình thành các hợp chất chiết như 
NaZnA¡, NaN¡A; (với AÁ là anion). Các ion Ca”, Sr” trong dung dịch 
với nông độ 10M trong môi trường kiêm có thể được chiết cùng với ion 
Sc”',Nđ”” và ThŸ” từ dung dịch đệm borat băng benzen ở dạng 8-hiđroxi- 
quinolat. Trong trường hợp này đã tạo thành hợp chất Ca(ScO,a)›. 

Cấu tử vĩ lượng có thê làm tăng hệ số phân bố của câu tử vi lượng. 
Hiện tượng này xảy ra khi chiết đông vị phóng xạ trong môi trường 
axit HCI bằng ete. Hệ số phân bố của 'Sb(II) tăng mạnh nêu trong 
dung dịch có mặt một lượng lớn Fe(II). Nguyên nhân là khi được chiết 
lên pha hữu cơ, các phức được tạo thành giữa HCI với '”Sb(HI) và 
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Fe(III) có thê kết hợp với nhau đẻ tạo thành các liên hợp phân tử, làm 
giảm hoạt độ của cầu tử vi lượng trong pha hữu cơ. Trong trường hợp 
đơn giản, sự phụ thuộc của hệ phân bó vi lượng đồng vị phóng xạ Mei 
vào nông độ cầu tử vĩ lượng của nguyên tô khác Me; (với nông độ HCl 
không đôi) được biêu diễn băng phương trình: 


Dwci = A + B [Me; lậu 


trong đó: A, B là hãng số thực nghiệm bao gôm các hăng số chiết, hăng 
số liên hợp của các phân tứ phức trong pha hữu cơ, hệ số hoạt độ của các 
câu tử; c là hệ số kinh nghiệm và giá trị có thê thay đối tùy thuộc vào 
nông độ Me: trong dung dịch (dd). 

Ta cũng có thể quan sát được những trường hợp làm giảm hệ số 
phân bồ của vi lượng đồng vị phóng xạ khi trong dung dịch có mặt một 
lượng lớn nguyên tổ khác. Trường hợp này xảy ra khi các hợp chất được 
chiết bị phân ly trong pha hữu cơ. Sở dĩ như vậy vì sự phân ly của muối 
hoặc axit bị cản trở bởi một lượng lớn chất điện ly khác (có thể bỏ qua sự 
phân ly này ở pha hữu cơ). Ví dụ, khi chiết ` “In từ dung dịch HCI băng 
xeton thì hệ số phân bố của nó giảm rõ rệt khi tăng nông độ Te(IV) hoặc 
Sn(TIV) trong pha nước. 

Khi nòng độ HCI nhỏ và không đồi, ta có biểu thức: 


DMci = Á † —==——— 
Me; lau 
A, B là hăng số bao gồm hãng số chiết, hăng số phân ly của các chất 
điện ly trong pha hữu cơ hệ số hoạt độ của các câu tử. 
Trong một số trường hợp, khi tăng nhiệt độ, ảnh hưởng của các câu 
tử vĩ lượng đên sự chiết đông vị phóng xạ sẽ giảm xuông. 


4.6. TÁCH CÁC ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 
BẰNG PHƯƠNG PHÁP HÁP PHỤ 


Hiện tượng hấp phụ các đông vị phóng xạ từ dung dịch có một vai 
trò quan trọng trong hóa phóng xạ. Dung dịch chứa các đồng vị phóng xạ 
thường có nông độ rất nhỏ. Trong quá trình làm việc, nông độ các đông vị 
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phóng xạ có thể giảm đi do đồng vị phóng xạ được hấp phụ lên thành 
bình, hấp phụ lên giấy lọc, hấp phụ lên các tạp chất hoặc do quá trình 
đồng kết tủa. Kỹ thuật hấp phụ được sử dụng rộng rãi đề tách các động vị 
phóng xạ từ dung dịch nước. 

Căn cứ vào bản chất tương tác trong quá trình hấp phụ mà người ta 
phân biệt hai loại hấp phụ: hấp phụ phân tử và hấp phụ ion. 
a) Hấp phụ phân tử 

Sự hấp phụ được thưc hiện nhờ lực hút phân tử (lực Van-Dec-Van) 
giữa tác nhân hấp phụ và chất bị hấp phụ. Trong hấp phụ phân tử, quan 
hệ giữa nông độ chất bị hấp phụ trong hai pha khi cân băng đạt được tuân 
theo phương trình Langmurr: 


C 
C¿ = Cụụ =— (4.34) 
Caa tB.e Ý 
và phương trinh Freundlich 
C,=K. Cũ (4.33) 


trong đó : 
C,, Caa lần lượt là nồng độ chất bị hấp phụ trong pha rắn và dung 
dịch (hoặc pha khí); 
Chị là nồng độ bão hòa của chất bị hấp phụ trong pha răn; 
B,K,n là các hăng số thực nghiệm và n < Ì; 
Q là nhiệt hấp phụ. 
b) Hấp phụ ion 
Trong hấp phụ ion, tương tác giữa tác nhân hấp phụ và chất bị hấp 
phụ là tương tác tĩnh điện. 
Hấp phụ ion xảy ra trên các kết tủa tinh thể mịn, kết tủa bông như 
hiđroxit, silicagel, gel nhôm silicic hoặc là các hạt huyện phù, hạt ko, 
giấy lọc, nhựa trao đồi ion. 


Trong một số trường hợp, hấp phụ ion cũng tuân theo phương trình 
của hấp phụ phân tử. Ví dụ quá trình hấp phụ Ra” (ở vùng nông độ rộng) 
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và quá trình hâp phụ Ba””, Srˆ` (ở vùng nông độ 5.10 ” - 10 ` M) lên trên 
bê mặt thủy tỉnh xảy ra theo phương trình Freundlich (n = 0,6; 0,63 và 
0.63 tương ứng). Ở vùng nông độ thấp hơn thì sự hấp phụ Ba”, Sr” sẽ tuân 
theo định luật Henry tức là lượng hấp phụ tỷ lệ tuyến tính với nồng độ. 


Hắp phụ trao đối ion tuân theo định luật tác dụng khối lượng: 





1/ZX 
X đế 
V LÊ 012) 


trong đó: x và y là sô lon gam của :on thứ nhât và ion thứ hai trong nhựa 
trao đôi 1on (1onIt); 

C, vả Cý là nông độ mol của các 1on trong dung dịch; 

Z¿ và 2y là điện tích của các ton tương ứng. 


Quan trọng đặc biệt của quá trình đồng kết tủa vi lượng đông vị 
phóng xạ là sự hâp phụ các 1on của đông vị phóng xạ lên các tình thể ion. 
c) Hấp phụ lên các tỉnh thể ion 

Quá trình hấp phụ các ion đồng vị phóng xạ từ dung dịch lên các 
tinh thể ion được nghiên cứu đầu tiên bởi K. Fajans vào năm 1913. Ông 
đã nghiên cứu môi liên hệ giữa mức độ hấp phụ với độ tan của hợp chất 
được tạo thành bởi catlon của đồng vị phóng xạ với anion của kết tủa. 
Vân đề này được Paneth tiếp tục nghiên cứu và kết quả sau đó được đưa 
ra thành định luật gọi là định luật Fajans-Paneth. Định luật cho biết mỗi 
liên quan giữa độ tan của hợp chất được hình thành giữa cation bị hấp 
phụ với anion trong tỉnh thê và lượng cation được hấp phụ. 


"Một nguyên tô phóng xạ tôn tại trong dung dịch ở dạng cation sẽ bị 
lắp thụ càng mạnh bởi một kết tủa (vốn có sẵn trong dung dịch hay mới 
hình thành) khi hợp chất được tạo thành giữa cation này với anion của 
két tủa có độ tan càng nhỏ". 

Tuy nhiên, cũng có một số trường hợp ngoại lệ không tuân theo định 
luật này. Ví dụ, đông vị chì không bị hấp phụ bởi kết tủa thủy ngân 
halogenua mặc dù chì halogenua là những hợp chất có độ tan rất nhỏ. 
Các công trình nghiên cứu tiếp theo của Fajans cho thấy điện tích bê mặt 
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của kết tủa có ảnh hưởng đến sự hấp phụ ion từ dung dịch. Trên cơ sở 
công trình nghiên cứu của Helmholtz, Gouy và Stern về sự hình thành 
lớp điện kép trên bề mặt của kết tủa muỗi trong dung dịch, Hahn đã đưa 
ra định luật được gọi là định luật Hahn. 

“Một nguyên tô phóng xạ sẽ bị hấp phụ trên các tỉnh thể có cực khi 
bê mặt tỉnh thể mang điện tích trái dẫu so với điện tích ion của nguyễn tô 
phóng xạ. Sự hấp phụ càng mạnh khi hợp chất tạo thành giữa ion cua 
nguyên tô phóng xạ và ion tích điện trải dâu của bê mặt tỉnh thể có độ 
tan càng nhỏ hoặc hợp chất này càng ít bị phân ly”. 

Kết quả nghiên cứu những trường hợp không tuân theo định luật 
Hahn đã chỉ ra răng : Lượng ion đồng vị phóng xạ được hấp phụ còn bị 
ảnh hưởng bởi tốc độ hình thành kết tủa (tốc độ hình thành kết tủa có ảnh 
hưởng đến diện tích bề mặt của kết tủa).Ví dụ ion Ra?” được hấp phụ 
mạnh lên kết tủa Ag;CrOa khi kết tủa này được tạo thành với tốc độ 
nhanh ở dung dịch axit có dư ion CrOr- nhưng sự hấp phụ lại yêu hơn ở 
dung địch có dư ion Ag”. Nêu kết tủa Ag›CrOx được tạo thành với tốc độ 
chậm thì ion Ra”” hầu như không bị hấp phụ. 


Chương 5 
HÓA HỌC NHIÊN LIỆU HẠT NHÂN 


5.1. CÁC ĐÔNG VỊ PHÓNG XA TỰ NHIÊN 
5.1.1. Các nguyên tô phóng xạ tự nhiên 


Các đồng vị phóng xạ tự nhiên xuất hiện ngay từ khi Trái Đất được 
hình thành và tiếp tục được sinh ra do phan ứng hạt nhân xảy ra dưới tác 
dụng của tia vũ trụ với các nguyên tử trong Vũ Trụ. Các nguyền tô hóa 
học được sinh ra bởi các phản ứng hạt nhân nói trên có thê là nguyên tô 
bên hoặc nguyên tô phóng xạ. Một số đông vị phóng xạ có thời gian bán 
hủy đến vài triệu năm và không thê được sinh ra dưới các điều kiện tự 
nhiên của Trái Đất. Vì vậy. lượng và hoạt độ phóng xạ của các đồng vị 
này trong tự nhiên đã giảm dân do sự phân rã phóng xạ của chúng. 
Nhưng vì sống dài nên các đồng vị này vẫn có ý nghĩa trong hiện tại. 
Những đông vị này được gọi là đông vị gốc hay đông vị nguyên thủy và 
được phân thành hai nhóm: 

bị Nhóm thứ nhất gồm các đồng vị của 3 dãy phóng xạ tự nhiên “”U, 
“*#U và “””Th. Thành phân quan trọng nhất là các đông vị đầu dãy và các 
đồng vị con, cháu của chúng có thời gian sóng dài như ˆ”“Ra, ˆ'°Pb, ˆ'°Bị, 
“'®Bbo... Các đồng vị phóng xạ dạng khí như ˆ“Rn, “ ”“Rn cũng đặc biệt 
quan trọng vì chúng có thể xâm nhập vào cơ thể sống qua đường hô hấp. 
Mặt khác, những đông vị con do “  Rn và ““”Rn phân rã ra như Pb, Bi, Po 
ở dạng rắn có thể xâm nhập vào tế bảo phôi, gây ra sự chiếu xạ trong. 

Ngày nay, người ta phát hiện được 9 nguyên tô phóng xạ tự nhiên. 
Những nguyên tô này tôn tại khá phô biến trong tự nhiên như trong đất 
đả, quặng, nước sông, nước biên, cơ thê động thực vật. Trong SỐ Các 
nguyên tô phóng xạ tự nhiên, hai nguyên tô được quan tâm nhiêu nhất là 
urani và thori. Các nguyên tô phóng xạ tự nhiên khác đều là sản phẩm 
phần rã của urani và thori. Hàm lượng của urani trong thực vật vào 
khoang 10” + 10 ”%, còn hàm lượng radi là 10“ %, Hàm lượng của radi 
trong động vật là 10 '”%, 
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+ Nhóm thứ hai của các đồng vị phóng xạ nguyên thủy là những 
^ CÁ ĐA” 40 s0 &§? E13 ~ 115 2 l3§ 144 

đông vị sông dài như K,' V, “Rb, 'Cd, In, -Te, “La, Nd.. 
Đông vị quan trọng nhất trong nhóm này là ”°K. lon kali là một ion rất 
cân cho cơ thê sống. Hoạt độ phóng xạ của “”K trong cơ thể người lớn 
vào khoảng 3500 + 4000 Ba và hoạt độ này phụ thuộc vào trọng lượng 
cơ thê. Đông vị ”°K phát bức xạ y có năng lượng cỡ I,46 MeV. Vì vậy, 
các cơ quan trong cơ thê đều bị chiều xạ bởi bức xạ y này. 


Bảng 5.1. Các đồng vị phóng xạ tự nhiên của các nguyên tố không phóng xạ [1] 
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5.1.2. Các đồng vị phóng xạ là sản phẩm của phản ứng hạt nhân xảy 
ra trong tự nhiên 


Ngoài các đông vị phóng xạ là sản phâm phân rã của 3 dãy phóng xạ 
tự nhiên, còn có một số đông vị phóng xạ tự nhiên được sinh ra do phản 
ứng hạt nhân giữa tia vũ trụ với các nguyên tô có trong khí quyên như 
nitơ, oxi, argon. Những đồng vị này là: 'C, *'“Be, “ Na, “AI, “PP, 2S, 
**CI, “Ai. Đồng vị '*C được sinh ra nhờ phản ứng “N(n, p)'^C. Nguyên 
tử ''C có thê phản ứng với oxi đề tạo thành '”CO;¿, 

Thời gian bán hủy của 'C là 5760 năm. Cường độ của tia vũ trụ hầu 
như không thay đôi theo thời gian nên khí '°CO; cũng được tạo thành với 
tốc độ không thay đối trong khí quyền. Trong khi đó, '”C cũng phân rã 
với tốc độ không đôi. Kết quả là khí CO:› trong khí quyền sẽ chứa '“CO; 
với một ty lệ không đôi. Khí CO: được thực vật hâp thụ trong quá trình 
quang hợp nên hàm lượng '”C trong các tế bào của thực vật sống là một 
đại lượng không đôi. Động vật và người cũng chứa '*C đo ăn thực vật. 
Khi thực vật chết, quá trình quang hợp không còn nên lượng '“C không 
được bô sung mà giảm ổi do quá trình phân rã. Căn cứ vào độ giảm 
lượng " trong cây đã chết, có thê xác định được niên đại của nó. Đây là 
cơ sở của phương pháp xác định tuôi băng cácbon-l4. 

Ngoài ra, nguyên tử 'N có thê bị tương tác bởi nơtron của tia vũ trụ: 

#“N+n > C+ÌH (5.1) 

Ở lớp phía trên của khí quyền cũng có thể xảy ra phản ứng: 

ˆH (n, y) 3H và °He (n, p) ”H 


Triui (ÌH) phản ứng với oxi tạo thành “H:O nên cũng được động, 
thực vật hâp thụ vào cơ thẻ. 


Hạt œ của tia vũ trụ cũng có thê thực hiện các phản ứng như: 
0r- RA ` " 2 : 
It (œ,n) Na và 'ŠQ (0, n) 'Ne 


Bảng 5.2. Hàm lượng một số đồng vị phóng xạ trong cơ thê người có trọng lượng 70 kg 
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* À + , ` H4 F+ Mã £ ^ ˆ 
5.1.3. Các đồng vị phóng xạ là sản phẩm của các vụ nô hạt nhân 
trong tự nhiên 


Kể từ năm 1945, sau thảm họa vụ nô 2 quả bom nguyền tử ở Nhật 

Bản và các vụ thử hạt nhân thì lượng các đồng vị phóng xạ là sản phâm 

của quá trình phân hạch hạt nhân tăng đáng kê. Bom nguyên tử thường có 
chứa ˆ”`U hoặc ””Pu. Bom hiđro dựa trên phản ứng: 

“H+ÌH —> “He+n (S.2) 


Kề cả bom nguyên tử lần bom hiđro khi nô đêu sinh ra một lượng 
lớn nơtron. Chính các nơtron này khi tương tác với các chất sẽ gây ra 
phản ứng hạt nhân đề tạo nên các đồng vị phóng xạ như C, ”H... Cùng 
với nơtron, một loạt sản phâm phân hạch xuất hiện như  °Sr, 9V, nàn Ê 
FC, '42La, '9Ba, Trong số các đồng vị này, hai đồng vị được quan tâm 
nhiều là ”?Sr (T¡¿ = 19,9 năm) và '““Cs (T¡¿ = 33 năm), vì đây là những 
đồng vị được sinh ra với hiệu suất cao nhất và có thời gian sông tương 
đối dài. 

5.2. URANI VÀ TÍNH CHÁT CỦA URANI 


Š.2.1. Lịch sử phát hiện ra urani 


Urani được nhà hóa học người Đức Martin Klaproth (1743 - 1817) 
phát hiện ra vào năm 1789 trong quá trình nghiên cứu quặng Pitchblend. 
Ông tìm thấy ở trong quặng có chứa một chất mà tính chất của nó không 
giông như sắt và kẽm. Ông cho đây là một nguyên tố mới. Ông đặt tên 
cho nó là Uranus (sao Thiên Vương) — một hành tỉnh mới được phát hiện 
vài năm trước đó. Song, những thí nghiệm sau đó của ông cho thấy đó 
chỉ là một loại oxit chứ không phải là nguyên tổ tinh khiết. Mãi cho đến 
năm I84I1, nhà hóa học người Pháp Eugene Melchior Peligot (IS11 — 
1900) mới tách được nguyên tổ mới là urani. Ông đã thực hiện quá trình 
chuyên urani oxit về dạng urani clorua rồi khử hợp chất này băng kali 
kim loại. Hoạt tính phóng xạ tự nhiên của urani được Henry Becquerel 
phát hiện ra vào năm 1896. Năm 1872, Mendeleev đã đưa ra giá trị 
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Bảng 5.3. Một só khoáng vật có chứa urani [2] 
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Khoáng vật - Thành phân hóa học ọ urani 


7,77 


Uranmite UO¬ 45 - &§ 















Pichblende  ! UO;›-UOs;s;(UaO;¿) thay đôi 
ÈzmetilE K›s(UO›)›(VO› ;;nH›O 5S _ 
Autunide Ca(UO›)s(POa):.nH;O 45 — 5s 
Tyuyamumde | Ca(UO:;)›;(VO4)›.nH;O 50 - 
TT (U, Y, Ca, Th, Fe) (Nb, Ta)›Ós; §— l6 
Brannerite (U, Y, Ca, Th)aTizOs ca. 40 
(U, Fe, Ce( (TI, Fe, V, Cr);(O, OH)›; — 
Pb(UO;);S1O¿.HO 7-40 
Uranophane Ca( UOS¿O,6HO 7 wxwn 
Torbemie |CuUOJ(POjnHO  — | s0- 
Coffinte U(SiO¿),(OH)-, — 
Zeunerite Cu(UO2)s(AsOx)›.nH;O 50-83 





Thucholhite Urani oxIt và hiđrocabonat thay đôi 


5.2.2. Tính chất lý học của urani 


Urani là nguyên tô hóa học nặng thứ hai (xếp sau Pu-244) tôn tại 
trong tự nhiên với số thứ tự Z là 92. Urani kim loại có màu óng ánh mhư 
bạc và sáng bóng; khói lượng riêng cao 19,05 g/cm; nhiệt độ nóng chảy 
1132.2 °C, nhiệt độ sôi 4131°C, có tính thuận từ. Urani kim loại mềm. dễ 
kéo thành sợi và đễ đát mỏng. Urani có 3 dạng thù hình ơ, B, y. Ở dạng 
sạch, urani nhẹ hơn thép và không đủ độ cứng để cắt thủy tỉnh. 


Dưới đây là bảng tóm tắt một số tính chất vật lý của urani kim loại. 
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Bảng 5.4. Một số tính chất vật lý của urani kim loại 
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Khôi lượng riêng 19,05 g/cm” 





Nhiệt độ nóng chảy 1132,2°C 


Km nóng chảy 12,6 k]/mol 
Hình dáng bê ngoài Trăng bạc, óng ảnh, mêm, dễ dát mỏng, 
dễ kéo sợi 





Trạng thái oxi hóa 
`"... 
Nhiệt độ sôi 


Bán kính hóa trị 
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Bán kỉnh ion 80(VŨ pm, 97(1V) pm 
_Hẳng sỐ mạng 2,850 Ä 
| Từ tính | Thuận từ 
=-=-. =5. 





5.2.3. Đồng vị và tính chất hạt nhân của urani 





Ngày nay đã phát hiện được 25 đồng vị của urani có số khối từ 
217 ~ 241 nhưng chí có 3 đồng vị tôn tại trong tự nhiên với hàm lượng 


. J6 23g: 235p; 214 
có ý nghĩa là ° nh 


Tỷ lệ các đông vị này trong hỗn hợp đồng vị của urani là 99,274%; 
0,7204% và 0.00548% tương ứng. Tính chất hạt nhân chủ yếu được quan 
tâm là hàm lượng trong tự nhiên, chu kì bán rã, phương thức bị phá hủy, 
năng lượng phá hủy và tiết diện bắt nơtron. Tính chất hạt nhân của một 


số đồng vị uran! được thông kê ở bảng dưới đây: 
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nguyên tử lượng của urani là 240 thay cho giá trị 120 trước đây và xếp nó 
vào nhóm VỊ của bảng hệ thông tuần hoàn. 

Vào những năm đâu thể kỷ XX, sau khi phát hiện ra nguyên tổ radi 
thì việc quan tâm chủ yếu đến quặng urani là tách thu nguyên tổ rad¡i đề 
điều trị một số bệnh. Cho đến trước Chiến tranh Thế giới thứ hai, urani 
hâu như chỉ được ứng dụng cho công nghiệp sản xuất thép, thuốc nhuộm, 
thủy tỉnh màu. Số lượng thương mại toàn cầu chi vào khoảng vải trăm 
tắn/năm (ngày nay khoang 50.000 tân/năm). Urani sau này trở thành 
nguyên tó hóa học quan trọng bậc nhất của công nghệ hạt nhân khi hai 
nhà hóa học Đức Otto Hahn và F. Strassmamn phát hiện ra sự phân hạch 
của  ”ÌU dưới tác dụng của đòng nơtron. Nghiên cứu của Enrico Fermi và 
các tác giả khác được bắt đầu thực hiện vào năm 1934 đã đưa urani vào 
ứng dụng trong công nghiệp năng lượng hạt nhân và trong quả bom 
nguyên tử mang tên Little Boy. Cuốn sách giới thiệu chi tiết về urani 
(gồm một chương 450 trang) là một tác phâm vĩ đại về các nguyên tô 
actinit và nguyên tô siêu urani của Grenthe được xuất bản vào năm 2006. 

Sản lượng urani của thể giới vào năm 2009 là 50.572 tân. Một phân 
ba sản lượng này thuộc về quặng của ba nước: Kazakhtan, Canada, 
Australia. Giá bán urani oxit cũng bắt đầu tăng mạnh ở giai đoạn từ 2001 
đến 2007 (từ 7 USD/I Ib năm 2001 đến 137 USD/I Ib năm 2007) và sau 
đó giảm dân. Urani không phải là mặt hàng được buôn bán tự do trên thị 
trường như các kim loại khác nhưng gân như có sự đàm phán trực tiếp 
giữa người mua và người bán (trong đó vấn để chính trị và kinh tế đóng 
một vaI trò quan trọng). 

Urani tôn tại khá phô biến trong tự nhiên. Hàm lượng trung bình của 
urani trong vỏ Trái Đất là 2.4 phân triệu (2,4 ng U/gam) và trong nước 
biên vào khoảng 3,1 ng U/lt. Quặng phô biến nhất có chứa urani là 
pitchlende (chủ yêu là U:Os), uraninit (chủ yêu ở dạng UO), carnotie 
[K›s(UO2).(VO4).1-3Ha2O], uranophane, coffinite  [U(SiOa);,(OH)a,). 
Urani cũng có mặt trong một số khoáng vật khác nhưng ở hàm lượng 
thấp hơn. 
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Bảng 5.5. Một số tính chất hạt nhân của các đồng vị urani [4] 
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: na.  a.. . Š š : : : ẳ - ` 
Ta đã biết ””U và “”U là các đồng vị phóng xạ đâu của 2 dãy phóng 
xạ. Mô hình phân rã phóng xạ chúng được mô tả ở hình Š.]. 





Hình 5.1. Sơ đồ phân rã phóng xạ tổng quát 


Các đông vị chính của urani là các đông vị phóng xạ, khi phân rã 
hoặc khi phân hạch sẽ phát ra các bức xạ hạt nhân. Cần chú ý răng lượng 
các đông vị tôn tại trong tự nhiên có thê thay đôi tùy thuộc vào nguồn 
gốc của quặng urani. Trước khi thực hiện các phép đo chính xác về 
lượng Ni 5 người ta đêu cho răng lượng đi É trong tự nhiên là một giá trị 
không đôi. 

Vài chục năm trước đây, người ta đã phát hiện thấy sự thay đôi của 
lượng đồng vị U (trạng thái mật cân băng của ` FÏŸ: 

Hãy xem dãy phóng xạ: 


238 23 114 2l34y 
TL) ——> ''Th hề số? Pa HT. *U 


Nếu 2 đông vị của urani năm trong cân băng thế ký thì có thể xác 
định được hoạt độ phóng xạ ơ, nhưng lượng tương quan giữa chúng lại ty 
lệ nghịch với chu kì bán rã của chúng. Ty số: 

245 000 : Số nguyên tử “XS (j 

— =54,8.107= Qạ can cử 38yy 
Ọ .. ` Ờ 

4.5.10 SỐ nguyên tử ““”"U 

Cá trỊ này cũng được tìm thầy ở một vài loại quặng chứa urant. Tuy 
nhiên, vào đâu năm 1963 người ta phát hiện ra răng ở trong các mẫu môi 
trường, hai đông vị này không năm ở trạng thái cân băng phóng xạ. 
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Sau đó, hiện tượng này được xem là khá phô biến, tỷ số này thường cao 
hơn vài lân giá trị tính ở trạng thái cân băng. Các mẫu nước của các suối 
nước nóng của Nhật Bản có tỷ số này gấp 51 lần so với các mẫu nước 
khác (Yamamoto, 2003). Kết quả này đã được Ivanovich (1994) giải 
thích khá chỉ tiết. Một cách đơn giản, xem như các nguyên tử urani đã 
chiêm một số vị trí nào đấy trong mạng lưới của khoáng vật. Khi hạt œ 
được phát ra từ “”U đề tạo thành “U, các nguyền tử mẹ chịu hiệu ứng 
giật lùi nên vị trí của nó ở trong mạng của khoảng vật sẽ bị thay đôi một 
chút. Kết quả dẫn đến làm xuất hiện khuyết tật trong mạng. Nước khi tiếp 
xúc với khoáng vật sẽ hòa tan các nguyên tử urani (°U) năm gân với 
khuyết tật này. Kết quả là làm tăng lượng “U được chiết ra vào nước. 
Điều này được chứng minh rất rõ khi xem phô œ của các mẫu tự nhiên, 
pik “°U thường lớn hơn pik ”°U hoặc khi phân tích phố khối lượng. 

Tỉ số đồng vị ””U/””U hoàn toàn là hăng số trong các mẫu sa lắng 
trên mặt Trái Đắt. 

Uram: chỉ đặc biệt được quan tâm sau năm 1939, khi mà các nhà 
khoa học người Đức O. Hahn và F. Strassmamn đã phát hiện ra sự phân 
hạch của uranI dưới tác dụng của nơtron. Một năm sau, các nhà vật lý 
Xô Viết G. N. Flerop và K. A. Petrogiac đã chứng minh răng hạt nhân 
urani có thê tự phân chia. Năng lượng sinh ra trong quá trình phân hạch 
của hạt nhân urani là vô cùng lớn: l gam urani phân hạch có thể tạo ra 
năng lượng 20.000 kWh. Ngày nay urani vẫn là nhiên liệu chủ yếu trong 
lĩnh vực năng lượng hạt nhân. 

Trong các nhiên liệu hạt nhân, sự phân bó khối lượng các mảnh phân 
hạch của nhiên liệu đã qua sử dụng phụ thuộc vào thành phân của nhiên 
liệu (xem hình Š.2). 

Sự phân hạch urani bởi nơtron nhiệt dẫn đến tạo thành hai mảnh 
điển hình. Mảnh nhỏ có số khối từ 73 ~ 110, mảnh lớn hơn có số khối từ 
125 + 162. Hai mảnh có xác suất tạo thành lớn nhất là mảnh có số khói là 
90 (Sr) và 137 (!!“Cs). Sự phân hạch bởi nơtron nhanh (ví dụ nơtron có 
năng lượng 14 MeV) thì biêu đỏ phân bố các mảnh phân hạch không có 
2 đỉnh như ở trường hợp trên mà chỉ có một đính tương đổi phăng. 
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Cân chú ý răng rất nhiều các mảnh phân hạch được hình thành ban đâu 
thường không bên (vì có số đư nơtron) và phát bức xạ B, y. Trong một số 
trường hợp, ””U bắt nơtron nhiệt nhưng không gây ra sự phân hạch mà 
dẫn đến hình thành “”U (là đồng vị khá bên, có chu kì bán rã khoảng 
23 triệu năm). 
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Hình 5.2. Hiệu suất tạo thành các sản phẩm phân hạch nhiên liệu MOX 
gồm 65% U và 35% Pu [4] 


Nhiên liệu urani được phân chia thành ba loại: urani tự nhiên (NU), 
urani được làm giàu ở mức thấp (LEU) và urani được làm giàu ở mức 
cao (HEU). Trong các loại đó thì hàm lượng của đồng vị có khả năng 
phân hạch tự nhiên ( th, Ú) là quan trọng nhật. Trong uranli tự nhiên (NU), 
hàm lượng của đồng vị này vào khoảng 0,72% nguyên tử (hoặc 0,711% 
về trọng lượng). Trong LEU, hàm lượng “`ÌU vào khoảng 0,72% đến 
20% và trong HEU, hàm lượng “*U > 20%, Giá trị 20% là con số phân 
chia giữa LEU và HEU và nó được dựa trên dữ liệu nếu vũ khí hạt nhân 
sử dụng urani có hàm lượng ”ÌU < 20% thì không hiệu quả. Chất thải 
hoặc phần sau của quá trình làm giàu đồng vị có chứa ”U ít hơn so với 
urani tự nhiên được gọi là uram đã được làm nghèo (DU). Hàm lượng 
“°U trong urani đã được làm nghèo thường vào khoảng 0,2% ~+ 0,4%. 
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Trong lò phan ứng hạt nhân nước nhẹ, nhiên liệu urani thường có 
hàm lượng “”ÌU vào khoảng 3 + 5% (LEU). Một số loại phản ứng dùng 
cho nghiên cứu, sản xuất đồng vị đề ứng dụng công nghiệp và y học 
thường sử dụng nhiên liệu loại LEU, đôi khi có hàm lượng ””U đạt 
19,75%. Một số loại vũ khí hạt nhân có thể phải dùng đến nhiên liệu 
urani có chứa 90% “”ÌU (HEU). Vì vậy, giá cả của nhiên liệu phụ thuộc 
mạnh vào hàm lượng “”U của nó. Ngoài ra, còn có loại nhiên liệu mà 
trong đó urami được thu hôi từ thanh nhiên liệu đã qua sử dụng (kí hiệu 


¬ 


Rep U). Loại này có chứa một số đồng vị của urani như ““U, lấn SÌ 

Urani có thê tạo thành các hợp kim với 70 nguyên tố khác nhau. 
Hợp kim phô biến nhất của urani là hợp kim với AI (U-Al), hợp kim 
U-Mo, hợp kim U-Mo-Pt và hợp kim U-Nb. 

5.2.4. Tính chất hóa học của urani 
a) Câu hình electron của nguyên tử 

Urani có số thứ tự 92 năm trong nhóm VỊ của bảng hệ thông tuân 
hoàn. Nguyên tử urani có câu hình electron là [Rn] 7s” 5f 6đd'. Urani có 
các hóa trị: +3, +4, +5, +6 nhưng phô biến nhất là +4, +6. 

b) Tính chất hóa học 

Urani là một nguyên tô hoạt động hóa học khá mạnh. Trong dãy điện 
hóa, nó đứng cạnh nhôm và berili. Urani có khả năng phản ứng với hầu 
hết các nguyên tố, trừ khí trơ. 

Urani kim loại để ngoài không khí sẽ bị phủ một lớp oxit urani do 
tác dụng với oxi của không khí. Bột urani có thể tự bốc cháy trong không 
khí. Tương tác với oxi cho sản phẩm là UO¿ và U;O¿. 

Urani tương tác mãnh liệt với nước sôi hoặc hơi nước nóng đề cho 
UO; theo phản ứng: 

U+ 2HO —> UO; + 2H; 

Sau đó: 2U+3H; —> 2UH: 

Phản ứng tông cộng là: 


7U+6H;O —!—> 3UOs+4UH; (5.3) 
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Như vậy, khi sử dụng nhiên liệu hạt nhân cần phải chú ý biện pháp 
bảo vệ không cho nó tiếp xúc với nước ở trong lò phản ứng hạt nhân. 

Urani phán ứng được với tất cả các halogen khi được đốt nóng. Phản 
ứng với nitơ ở 700°C cho nitrua, phản ứng với cacbon ở 1800°C + 2400°C 
cho hợp chất cacbua, phản ứng với photpho ở 1000°C cho photphua, phản 
ứng với lưu huỳnh ở 500°C tạo thành sunfua. 

Urami phản ứng với axit: Kim loại dạng thỏi phản ứng chậm với axIt 
HNO; nhưng ở dạng bột thì phản ứng mãnh liệt đến mức có thê gây nô. 

Urani kim loại dễ dàng hòa tan trong HCI để cho muối UC]: và 
UCI:. Phản ứng với HCI có nông độ > 2M chỉ tạo thành UCh. Khi tác 
dụng với HCI người ta thây còn có sự tạo thành kết tủa màu đen khó tan 
được cho là urani hiđroxiclorua. 


Ở nhiệt độ thường, urani không phản ứng với H;SO¿ và HCIO¿ nếu 
không có mặt chất oxi hóa. Phản Ứng Sẽ xảy ra nếu có mặt HạO; hoặc 
HNO:. Urani kim loại phản ứng chậm với H›SO¿ đặc, nóng để tạo thành 
U(SOa);. Nó chỉ phản ứng với HCIO¿ nếu nông độ HCIO¿ > 90%. 

Urani kim loại chỉ phản ứng với các axit hữu cơ khi có mặt một 
hượng nhỏ HC]. 

Urani hầu như không phản ứng với kiềm mạnh. Dung dịch kiềm có 
chứa HạOa thì phản ứng được với urani đề tạo thành các peuranat. 

Hợp kim của urani cũng tham gia các phản ứng tương tự như urani 
kim loại. 

5.2.5. Các hợp chất của urani 
d) LÍrqaHI 0xtf 

Người ta đã biết những oxit sau đây của urani: UO;, U;O:;, UaOa, 
UOhxš, UO¿, UÔ:š, UO:.xHO, trong đó hợp chât U¿O:‹ là giá bên. Khi 
nghiên cứu hệ urani-oxi cho thây tôn tại một vài miên đông thê có tỉ lệ 
uram/oxi thay đôi, ví dụ miền có thành phần UO+¿ đến UO; 5, 

Các oxIt phô biến nhất của urani là UO›, UO¿, U:Os và uranyÌl peoxIt 
(UO¿ hoặc UO›.O;). Tính chất chủ yếu của chúng được thống kê ở bảng 
dưới đây: 
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Bảng 5.6. Một số tính chất đặc trưng của các urani oxit [4] 
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Urani đioxit UOÔ;: UO; có trong tự nhiên ở các khoáng vật uraninite 
và pitchblende. Nó là chất bột màu đen (màu có thê thay đổi từ nâu — 
xám xanh — đen). Nó được điều chế băng cách khử UÔÕ; với tác nhân H;› 
hoặc CO ở 500°C ~ 600°C. Nó cũng được tạo nên khi oxi hóa uran! kim 
loại trong không khí ở 150°C ~ 170°C. UOs bên nhiệt, không bị phân hủy 
khi đốt nóng hoặc hóa hơi. Tốc độ phản ứng của UO; với oxi phụ thuộc 
mạnh vào kích thước hạt của nó và nhiệt độ. Với bột UO: có kích thước 


trong vòng một tháng, với hạt cỡ 1 um thì bị oxi hóa rất chậm tạo nên 
UO›o›, còn ở dạng viên nhỏ thì bên trong không khí ở nhiệt độ phòng. 
UO; là một oxit bazơ, tương ứng với hiđroxit bazơ U(OH)a. Uranl 
địoxit bị hòa tan trong axit mạnh khi có mặt oxi không khí và tạo nên Lọn 
U”“. Nếu tác dụng với HNO: sẽ tạo nên ion uranyl UO?ˆ”. Urani đioxit 


hâu như không tác dụng với dung dịch loãng của các axII. 
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Ứng dụng của UO;: Hợp chất này được sử dụng nhiều nhất để sản 
xuất nhiên liệu hạt nhân. Thông thường, bột UO› được nung kết tạo thành 
viên. Trong quá trình này cân lưu ý là ở 700°C khi có mặt oxi, nó có thể 
bị chuyên hoá thành U;Ox. 

Nhiên liệu hạt nhân là oxit hỗn hợp (MOX) gồm UO; và PuO; sẽ 
đóng vai trò quan trọng trong tương lai đối với nhà máy điện hạt nhân. 
UO; có thê bị florua hóa bởi HF, NHaF, Freon (chất làm lạnh dùng trong 
các thiết bị làm lạnh) ở nhiệt độ cao để chuyên thành UF¿. Hợp chất UF4 
được gọi là “muối xanh” - một hợp chất trung gian trong quá trình sản 
xuất nhiên liệu hạt nhân. 


UO; còn được dùng làm chât xúc tác cho các phản ứng hóa học, 
dùng trong công nghiệp bán dẫn, sản xuất pin điện, sản xuất thủy tỉnh và 
gốm màu. Tuy nhiên, urani là kim loại nặng, độc về mặt hóa học lẫn phóng 
xạ nên ngày nay người ta không còn dùng nó vào những ứng dụng này. 

Quy trình công nghệ sản xuất UO;: Đề sản xuất ra UO; từ sản phẩm 
của thủy luyện quặng urani, người ta sử dụng hai phương pháp chủ yếu là 
phương pháp ướt và phương pháp khô. 

+ Phương pháp ướt: Sản phâm của thủy luyện quặng urani được tinh 
chế đến độ sạch hạt nhân băng phương pháp chiết (thường sử dụng tác 
nhân chiết là tributylphotphat (TBP). Dung dịch uranyl nitrat thu được 
sau giải chiết được cô bay hơi để kết tỉnh UOs(NO:):.6HO. Kết tủa 
amoni điuranat với NH: hoặc kết tủa amoni uranyl cacbonat với 
NaHCOy. Các muối này sau đó được nhiệt phân để tạo thành UO hoặc 
ĐO. Tiên hành khứ các oxit này băng hiđro để được UÔ¿. 

+ Phương pháp khô: Sản phâm thủy luyện quặng urani không 
qua tình chế được tạo thành hạt rồi khử trực tiếp băng Hạ ở nhiệt độ 
540°C + 650°C đề được UO¿. 

Urani trioxit: UO; là chất bột màu vàng da cam có tỉ khối 
5,5 - 8,7 g/cm', nhiệt độ nóng chảy là 200°C + 600°C. Tỷ khối và nhiệt 
độ nóng chảy phụ thuộc mạnh vào dạng thù hình của nó (ơ, Ð, y và ồ) 
cũng như phụ thuộc vào phương pháp điêu chế. UO; là sản phẩm trung 
gian quan trọng của chu trình nhiên liệu hạt nhân. UO› được điêu chế 
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băng cách nhiệt phân muôi uranyl nitrat hoặc amoni điuranat, amonli 


uranyl cacbonat ở 350”C hoặc nung nóng UOxa.nH›O ở 400C 
UO; là một oxit lưỡng tính, phản ứng với axit tạo thành muối uranyl. 
Phản ứng với kiểm tạo thành muối uranat Me›UO¿ hoặc poliuranat. 
Me;U2O;, Me;UaOn; và các polhiuranat khác (Me là kim loại kiểm hoặc 
amon!). 
Dưới tác dụng của chất khử, UO: sẽ chuyên thành UOs›. Đây là công 
đoạn quan trọng trong chu trình nhiên liệu hạt nhân. 


Khi phản ứng với HạO sẽ tạo nên một vài loại hiđrat. Các hiđrat này 
không bên nhiệt và bị mắt nước khi đun nóng. 

UO; phản ứng với HF hoặc HC] sẽ tạo nên uranyl florua (UOsFa) và 
uranyl clorua (UO;C]:) tương ứng. Nếu có mặt tác nhân khử thì sẽ tạo 
nên UFa và Ca. UO; phản ứng với F¿ cho UF&. 


Đốt nóng UO; hoặc U;O¿ trong khí quyên oxi cũng thu được UỐOI. 
Một trong những tính chất được quan tâm nhất của UO; là tính lưỡng tính, 
phản ứng với axit hoặc bazơ sẽ tạo nên UOZ_ hoặc UO?" . Oxit UỐ: có 
thê tan trong các dung dịch axit mạnh đề tạo nên ion uranyl là loại đễ dàng 
tan được trong một vài loại hợp chất hữu cơ như điethylete, TBP. Có thê 
ứng dụng tính chất này để tách urani khỏi các cấu tử có trong thanh nhiên 
liệu đã qua sử dụng hoặc trong quá trình làm sạch quặng uran!. 

Triurani octaoxit U;Os: Loại oxit này tôn tại trong tự nhiên ở 
quặng pitchblende. U;O; được hình thành khi oxi hóa một số hợp chất 
của urani như UO;, muối urani hóa trị IV hoặc VI, urani kim loại 
băng cách đốt nóng chúng trong không khí (khô hoặc ướt) ở nhiệt độ 
800°C ~ 900°C hoặc đột nóng UO: ở nhiệt độ 500°C. 

U;Os có màu từ xanh oliu đến đen (màu phụ thuộc vào diều kiện 
điều chế). Tỷ khối là 8,3 g/cm'”, nhiệt độ nóng chảy là 1150°C. Đây là 
một trong những hợp chất bên nhất của urani. 

U;O; chỉ tan trong dung dịch đặc của các axit mạnh. Khi tác dụng 
với HCI hoặc HạSOa, sản phẩm thu được là hỗn hợp các muối urani có 
hóa trị [V và hóa trị VI, còn phản ứng với HNO: chỉ tạo thành muối urani 
hóa trị VỊ. 
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b) Uranl /lorua 


Urani có thể tạo thành nhiều hợp chất với halogen như: UF:, UFa, 
UF:, UF¿; C];, ỤCH, ÚCH:, ÚCI¿; UBr:, UBr¿; UI:, ỦI:. Trong các uranl 
halogenua thì UF¿, nhất là UF¿ có tâm quan trọng đặc biệt. 


Urani tetraflorua UF¿: UF; là nguyên liệu quan trọng để điêu chế 
nhiên liệu hạt nhân. Nó là chất răn màu xanh (nên còn được gọi là muỗi 
xanh), có áp suất hơi rất thấp. Tỷ khối của UF dao động từ 2 + 4,5 g/cm” 
phụ thuộc vào phương pháp điều ché và nguyên liệu ban đầu. 

Điểu chế UF„: UF được điều chế băng nhiêu phương pháp khác 
nhau như sau: 

+ Kết tủa ion U”” trong dung dịch băng ion F”. Sản phẩm thu được 
là UF¿.nH;O (n = 0,5 + 2,5). Các phân từ nước rất khó bị tách khỏi hợp 
chât này. UFa khan được điều chế băng tác dụng của HF với UO; ở 
550°C. Có thể thay HF băng tác nhân flo hóa như C;ChHF;, CCI:F;, 
CCIF;:, CHC]:F. 

+ Khử UF, băng H; hoặc các tác nhân khử khác. 

+ Phương pháp tốt nhất đề điều chế UF¿ khan là đi từ UO¿.2H:O 
theo sơ đô sau: 


250°C 
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Tĩnh chát của UF;- UF+ không tan trong nước cũng giông như các 
hợp chât hóa trị IV khác của uram. 
UF¿ bị thủy phân bởi hơi nước ở nhiệt độ cao: 


200°C 


UF¿ + 2H:O —— UO› + 4HF (5.4) 
Nếu có mặt oxi thi có thê tạo nền san phẩm UOsF:. 


Đun nóng UF¿ trong không khí khỏ ở 300°C có thể dẫn đến tạo 
thành :Oy,. 
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UFa phản ứng với oxi khô tỉnh khiết ở 800°C để tạo thành UF, mà 
không cân sử dụng F› theo phản ứng: 


2UF¿+O¿ —> UF¿ + UOsF: (5.5) 
„1e sỚi. (5.6) 


Sản phẩm phụ của phản ứng này có thê là sản phâm trung gian 
không bay hơi kiểu UFa., (x=0~z 2). Các tác nhân flo hóa như CIF: hoặc 
BrF; có thê phản ứng với UF¿ ở nhiệt độ thấp hơn so với phản ứng trên đề 
tạo nên UF:. 

UF4 không phản ứng với các axit HCI, HạSOx¿, H;PO¿ ở nhiệt độ 
thường nhưng có thể phản ứng với axit H;POa, HạSO¿ đậm đặc và nóng 
để tạo nên U;(POa)¿, U(SO¿);. UFa tan dễ dàng trong axit HNO;, HCIO; 
khi có mặt axit boric đề tạo nên ion UO?5”. 


UF phản ứng với dung dịch kiêm nóng sẽ tạo nên urani hiđroxit. 
Nó có thể tạo phức bên với NHaF như NH„UFs hoặc Na:›UF,. 

c) Urani hexaflorua UF$ 

Đây là hợp chất được nghiên cứu tương đối kỹ và khá rộng rãi, vì nó 
là một hợp chất chủ yếu của urani có áp suất hơi cao ở nhiệt độ phòng. 
UF¿ được xem là nguyên liệu thô cân thiết cho tất cả các quá trình làm 
giảu đồng vị đề sản xuât urani thương mại. 

UF, là chất rắn đơn tà màu trắng và có thể thăng hoa chuyền trực 
tiếp sang thể khí (ở áp suất khí quyên và 56,5°C). Khi được đốt nóng 
trong bình kín, nó sẽ nóng chảy ở 64,05°C. 

Giản đồ pha của UF¿ được biêu diễn ở hình 5.3. 

UF¿ được điều chê băng thực hiện phản ứng: 

UFa+Fạ —> UF¿ (S.7) 

Thực tế có thể thực hiện phản ứng của các tác nhân flo hóa mạnh 
như CIF;, BrF‹,... với bất kỳ hợp chất nào của urani (kim loại, axit, 
khoáng chứa uram!...) ở những điều kiện xác định. Về mặt hóa học, tính 
chất quan trọng nhất của UF; là khả năng phản ứng với các tác nhân oxi 
hóa và với các hợp chất hữu cơ, hơi nước và một số hợp chất khác. 
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Hình 5.3. Giản đồ pha của UF; {4] 

UF, có thê tạo thành dung dịch bên với một số dung môi hữu cơ 
(chủ yêu là hiđrocacbon đã được florua hóa hoặc HF, halogen florua). 
UF¿ có thể phản ứng với một số khí khô như etanol, ete, benzen ở nhiệt 
độ phòng. UF¿ không phản ứng với một số khí khô khác như Na, O¿, 
CO;, Cla, Br;. Khi phản ứng với chất khử sẽ cho UF¿. UF¿ bị thủy phân 
theo phương trình: 

UF¿ + 2HyO —> UO;F; + 4HF (5.8) 

Trong không khí âm cũng xảy ra phản ứng trên. Nếu đựng UF; trong 
bình thủy tỉnh âm thì HF sinh ra sẽ phá hủy bình theo phản ứng: 

SiF¿+4HF —+ SiF¿ + 2HạO (5.9) 

H;O sinh ra lại phân hủy UF,, cứ thế tiếp tục cho đến khi toàn bộ 
UF, bị phân hủy. Vì vậy, không được dùng bình thủy tinh để đựng UF¿. 

Nếu trong bình có chứa NaF thì sự thủy phân sẽ bị dừng lại vì NaF 
hấp phụ cả HF và H;O đề tạo nên NaF.HF, NaF.2H;O. Như vậy, nếu có 
NaF thì có thể dùng bình thủy tỉnh đề chứa UF¿. 
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UF¿ có khả năng phản ứng được với hầu hết kim loại theo phản ứng: 
M+UF¿ —> MF; +LUIFs (S.10) 


Giống như axit Lewis, UF¿ có thê tạo muối kép rắn với nhiều florua 
vô cơ dạng khí hoặc dạng rắn như tạo thành muối NaUF:, Na:UFx với NaF. 


NaF +UF¿ —> Na;UF§ (5.11) 


Tính chất được quan tâm nhất của UF, là vai trò của nó trong quá 
trình làm giàu đồng vị urani (làm giàu băng phương pháp khuếch tán khí 
hoặc ly tâm khí). Nó vừa là sản phẩm và cũng là phân thải của quá trình 
này. Trong quá trình làm giàu thì dạng hóa học của nó không thay đôi mà 
chỉ thay đôi thành phân đồng vị của urani. 

VỊ vai trò quan trọng của UF¿ trong công nghệ hạt nhân nên đã có 
những hướng dẫn rất chỉ tiết về an ninh, an toàn cũng như về các phương 
pháp sản xuất, đóng gói, cất giữ, vận chuyền nó. 

Chuyển hóa urani oxit thành urani hexaflorua: Như trên đã nêu, 
UF¿ có vai trò quan trọng trong quá trình làm giàu đồng vị của urani. 
Trong chu trình nhiên liệu hạt nhân có công đoạn chuyên hóa UO› sang 
UFạ. Có hai phương pháp chuyên hóa là phương pháp ướt và phương 
pháp khô. 

+ Phương pháp chuyền hóa ướt: Khử ion urani hóa trị VI thu được 
từ công đoạn tinh chế urani về ion urani hóa trị IV băng phương pháp hóa 
học hoặc băng phương pháp điện hóa. Kết tủa U(IV) dưới dạng 
UFa.(3/4)H;O băng HF ở 90°C ~ 100°C. Nung kết tủa để loại H›O và thu 
lầy UF4 ở dạng khan. Thực hiện phản ứng flo hóa UF¿ trong thiết bị phản 
ứng ngọn lửa hoặc tâng sôi. UF¿ được tách ra khỏi hỗn hợp phản ứng khi 
làm lạnh. 

+ Phương pháp chuyên hoá khô: Nguyên liệu đâu là UO›. Cho HF 
khô phản ứng với bột UO› đề thu UFa. Vì phản ứng dị thẻ nên cần được 
thực hiện trong các thiết bị phản ứng tầng sôi hoặc lớp động. Đề thu được 
hiệu suất chuyên hóa cao, người ta thường ghép nhiều thiết bị phản ứng 
nói tiếp nhau. Trong thiết bị phản ứng lớp động có hai vùng phản ứng: 
một vùng đề khử UO; hoặc U;Os băng hiđro và vùng còn lại để thực hiện 
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phan ứng cúa HF với UO› mới sinh. u điểm của phương pháp này là 
UO› mới sinh có hoạt tính cao nên phán ứng gân như hoàn toàn với HF ở 
550% + 650°C. Việc flo hóa UF;¿ tiếp theo tương tự như phương pháp ướt. 

Chuyển hóa UF¿ thành UO;: Đề chuyên hóa UF§, (trong đó urani 
đã được làm giàu đông vị ”ÌÌU) thành UO:› (hợp chất có hoạt tính thiêu 
kết cao đề ép và thiêu kết thành viên nhiên liệu), người ta sử dụng hai 
phương pháp: Phương pháp ướt và phương pháp khô. 

VỊ đây là công đoạn làm việc với urani đã được làm giàu đồng vị 
"*ŸU nên sự an toàn tới hạn cân được chú trọng đặc biệt. Phải có biện 
pháp đảm bảo chắc chăn không xảy ra phan ứng phân hạch do đạt đến 
khôi lượng tới hạn. Khôi lượng tới hạn phụ thuộc vào mức độ làm giàu 
“”U, mức độ làm chậm và kích thước hình học của thiết bị. Người ta 
thường đặt các thanh hấp thụ nơtron băng cacbit bo (BạC) hoặc cadimi 
kim loại vào trong thùng chứa hoặc các thiết bị phản ứng. 

+ Phương pháp ướt: Nguyên tắc của phương pháp là chuyển UF, vào 
dung dịch đề phản ứng với tác nhân tạo hợp chất khó tan của urani. Dung 
địch còn lại chứa ton F` thường được kết tủa với nước vôi để thu CaFa 
hoặc được chuyên sang các nhà máy sản xuât các hợp chất hữu cơ có 
chứa flo. 

Phương pháp kết tủa amoni điuranat (ADU): 

Phương pháp này được phát triên vào những năm 50 của thê kỷ 
trước. Nhược điểm là UO; thu được vẫn còn chứa 2% (về khối lượng) 
florua nên không dùng ngay đề ép và thiêu kết được mà phải xử lý tiếp. 
Ngày nay người ta không dùng phương pháp này nữa. Trong phương 
pháp này, UF; được hóa hơi và thủy phân băng nước theo phản ứng: 

UF¿, + 2H›:O —> UO›F;¿ + 4HF (Š.12) 

Cho NH; phản ứng với dụng dịch UO;F đề tạo kết tủa: 

UOsF¿ + SHF + L4NH: + 3H:O —> 
(NH.);U;O; ỷ +12NH¿F_ (5.13) 

Kết tủa được tinh chế tiếp đẻ loại ion F rồi sau đó được làm khô ở 

200C, nhiệt phân ở 350”C = 500°C đề thu UO: hoặc U:O¿. Khử các oxit 
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này băng hiđro để thu UO›. Bột UO; thu được có thê tự bốc cháy. Vì vậy, 
sau khi làm nguội trong môi trường khí khử xuống dưới 100°C, sản phâm 
phải được oxi hóa nhẹ và kiêm soát băng không khí. 

Phương pháp kết tủa amoni uranyl cacbonat (AUC): Phương pháp 
này được phát triển ở Đức vào những năm 1960. Nguyên tắc của phương 
pháp là cho đồng thời UF, CO›, NH: vào dung dịch (NHa¿)›COa¿ đã được 
đun nóng ở 70°C đề tạo kết tủa theo phản ứng: 

UF¿ + 3H;O + CO; + NH: —> 
(NH¿)z[UO¿(CO¿);]k + 6NH:F (5.14) 

Lọc kết tủa và rửa băng dung dịch (NHa)zCO; rồi sấy khô ở 200°C. 
Sản phẩm thu được chỉ chứa dưới 0,05% florua. 

Trong lò tâng sôi, ở nhiệt độ 500 + 700°C, dùng luồng hơi nước làm 
môi trường tạo lớp sôi. Kết tủa (NH¿)z[UO›(CO¿);] bị nhiệt phân thành 
UO:, sau đó bị khử bởi Hạ để chuyên thành UOs. Nhờ nhiệt độ cao và tác 
dụng của hơi nước, hàm lượng florua trong sản phâm chỉ còn dưới 100 ppm. 

+ Phương pháp khô: Nguyên tắc của phương pháp là cho UF¿ phản 
ứng với hơi nước đề thu UOzE:› ở thể răn. Khử chất rắn này trong lò lớp 
động hoặc lò quay đề thu UO:›. Bột UO; thu được thường chứa ít florua. 
S.2.6. lon urani trong dung dịch 

Trong dung dịch, urani có thể tôn tại dưới đạng các 1on sau đây: 7. 
U””, UO?, UO2*. Các ion này dễ bị thủy phân trong dung dịch và mức 
độ thủy phân của chúng giảm dân theo trật tự: 


U>UØ0;'>U”. 


a) lon U” 


lon này được hình thành trong dung dịch khi hòa tan ÚC]; trong 
nước hoặc khư điện hóa ton uran! hóa trị cao hơn trên catốt. lon này 

không bên và phản ứng ngay với nước theo phương trình: 
2U” +2H:O —> 2U” +H; + 20H” (5.15) 
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b) lon U 
lon này được hình thành khi hòa tan các tetrahalogenua trong nước. 
Cũng có thể oxi hóa U”” đề thành U””. 
lon U”” bền nhưng bị thủy phân mạnh trong dung dịch nước: 
U”'+2HạO == U(OH)” +H” (5.16) 
Môi trường axit cản trở sự thủy phân này. lon UỶ” phản ứng với các 
lon ðxalat, pyrophotphalt, hypophotphit, cupheronat, hiđroxyl tạo thành 
hợp chất khó tan. 
c) lon UO; 
lon này được điêu chế trong dung dịch bằng cách khử điện hóa ion 
UO:" hoặc băng cách hòa tan UCls trong nước. Nó kém bên nhất trong 
các dạng ion chứa urani, chỉ bên ở pH = 2.5. Ở pH > 2,5 nó bị thủy phân 
mạnh. Ở pH < 2,5, ion UO? tự oxi hóa - khử theo phương trình: 
2UO? +4H` => UO?' +U””+2HO (5.17) 
đ) lon UO?' 


lon này được hình thành trong dung dịch khi oxi hóa các trạng thái 
oxi hóa thấp hơn của urani. Khi bị thủy phân, nó tạo ra nhiêu loại phức 
đa nhân: 


2UO?” +H;O = U;O¿' +2H' (5.18) 
UO?' + U,O¿” +HạO => U;O¿' +2H' (5.19) 
UjO§” + HO => U:O¿(OH)` +HỈỶ (5.20) 


Sự thủy phân tiếp theo dẫn đến tạo thành U:O¿(OH); hoặc 
U,O,(OH)2-. 
Trong môi trường axit, sự thủy phân của UO?” bị cán trở. Vì vậy, 


lon này sẽ bên trong dung dịch có pH đủ thấp. 
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e) Sự chuyền trạng thái oxi hóa - khử của wrani 


Thế chuyên trạng thái oxi hóa - khử của urani trong dung dịch 
HCIO;¿ IM ở 25C trong môi trường axit được chỉ ra ở sơ đô: 


[L&0V 0.631V -0 063V 
3 cả 4+ =...... ——- 
U SP bái U UO5 UO?” 


L_ — -0 32V .-... 


Còn ở môi trường kiêm: 

U —“— U(OH); —““—› U(OH)¿ —ˆ“^—› UO;(OH); 
Š.2.7. Sự tạo phức của urani 

lon U” và UO:” tạo ra một lượng lớn ion phức và hợp chất phức. 
Điện tích dương càng lớn thì khả năng tạo phức càng lớn. lon UỶ” có thể 
tạo nên các ion phức tích điện đương với các anion axit như: UI;, UBr;, 
UCI2”, U(SO:)ˆ”, U(SCN)””. Hằng số bên của phức giữa U”” với các ion 
halogenua nhỏ hơn hàng chục đến hàng trăm lần so với phức được tạo bởi 
ion SO¿ ,SCN.. 

Trong môi trường axit, U”” cũng có thể tạo nên ion phức mang điện 
âm như U(C;O,)¿, U(SO,)¿, UR, UClZ”, U(NO;);z. Hợp chất 


phức cũng có thê được tạo thành với các axIt cacbonic, xitric, malc, 
lactic và các axit hữu cơ khác. lon U”” phản ứng với axetylaxetonat và 
các đixeton khác tạo nên các phức tan được trong các dung môi hữu cơ. 


Bảng 5.7. Hằng số cân bằng của phản ứng Uf” +nA =>UA2 " 
ở 25°C và lực ion trong dung dịch ¡ = 2,0 [2] 





TU. (0202020606. 1706. 1V G0117). 


Hãng số cân băng khi Hãng sô cân băng khi 
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n= Ì (mol⁄1) ` n=2 (mol) ` 
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3l 130 





330 7400 
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Mặc dù có kích thước lớn, điện tích nho nhưng ion uranyl UO?” lại 
có khả năng tạo nên nhiều ion phức. Điều này được giải thích là các phôi 
tử đã liên kết với kim loại qua liên kết cộng hóa trị. Những ion phức này 
thường mang điện âm như UO;F,, UO;F;, UO;Fj”, UO;(SO,);, 
UOs(CO;)3”, UO;(CN).. 

lon UO?” tạo phức yếu với ion Cl. Br, NOÿ. Phức UO„(NO/,);, 
UO;s(NO;);, UO.Clị chỉ được hình thành trong dung dịch muỗi 
tương ứng có nông độ cao. 

Hăng số cân băng của một số phản ứng tạo ion phức của ion UO?” 
được ghi ở bảng dưới đây: 

Bảng 5.8. Hằng số cân bằng của phản ứng UO#” +nA: =>UO,A2" 
ở 20°C và lực ion tị = 1,0 [2] 








|  Ô Hảnsốcânbằnở ~ 
_ n=I(mol1)! | n=2 (mol) ˆ n=3 (mol⁄) ` 
. _— 6.107 3,1.10” 





350 2.500 
Ï 3008 | 22lW 


Trong công nghiệp, phản ứng tạo phức của uran: được sử dụng rộng 
rãi là phản ứng với axIt octhophotphortc: 


UOš” + nH;POa => UO, H,(PO,); ”"'* + 3(n-x)H” (5.21) 
Ở đây n = 1,2, 3,4, 5 và x =0, 1,2... Ví dụ như phức UO; H;PO¿, 
UO,H;PO¿ˆ. Muối UO; X; tạo với thiore phức UO; X;2CS(NH;);. 
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Nhiều phức hỗn hợp của UO?” cũng được tạo thành như: 


Mel[(UO›);(OH)(CO›):(H;O)s] 
MeT[UO›(C;O;)(SCN)(H:O)›] 
Me ›[(UOz)z(CO;)(C:O¿)(H;O);] 
Các phức chất này có thê được chiết chọn lọc với nhiều dung môi 
hữu cơ. 


Uran peoxi trong dung dịch oxalat có thể tạo thành 

[(UO¿)z(O;)(C:O4);]”. 
5.2.8. Một số hợp chất khác của urani trong công nghiệp hạt nhân 
lon uranyl UO?” có vai trò đặc biệt quan trọng trong việc tách. làm 
giàu các khoáng chứa urani cũng như làm sạch các hợp chất chứa urani. 
Các axit có tính oxi hóa mạnh như axit nitric có thể tạo nên ion uranyl 
hóa trị 6 bên. lon này đễ dàng được chiết bởi các tác nhân tạo phức như 
tributylphotphat (TBP). Các hợp chất uranyl nói chung dễ tan trong nước 
và nông độ của nó có thê đến vài trăm gam urani/lit. Uranyl nitrat có độ tan 
là 660g/L. Uranyl axetat, uranyl sunphat, uranyl clorua, uranyl photphat 
là muỗi có màu vàng và thường ngậm nước. 
q) Amoni điuranat (NHj);U;O: (4ADU) 

Hợp chất này được sử dụng rộng rãi trong các thiết bị chuyên hóa 
urani để kết tủa urani từ dung dịch uranyl nitrat sạch băng phương pháp 
sục khí NH; (cùng với CO: đối với AUC). Mặc dù urani ở trạng thái hóa 
trị VI nhưng kết tủa vẫn từ từ được hình thành trong dung dịch. Ưu việt 
của việc sử dụng ADU hoặc AUC là khi phân hủy ở nhiệt độ cao đều cho 
UO; và sản phâm khí sinh ra là NH; hoặc CO; đều có thê tái sử dụng 
được. Hợp chất ADU và AUC đôi khi còn được gọi là bánh vàng “yellow 
cake” nên cân chú ý đề tránh nhằm lẫn với UyOy (có cùng tên øọI). 


b) Uranyl nitrat UO;(NO;)›.6H;O0 


Hợp chất này được điều chế băng phản ứng của HNO); với các hợp 
chất của urani. Nó có vai trò quan trọng trong các thiết bị chuyên hóa urani 
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(UCE) và trong quả trình xư lý thanh nhiên liệu hạt nhân đã qua sử dụng. 
Ở dạng tinh thê nó có màu vàng xanh. Trong dung dịch nó có màu vàng 
trong suốt. Tan được trong etanol, axeton và ete nhưng không tan trong các 
dung môi thơm và cloroform. Do vậy, dung dịch urany] nitrat thường được 
dùng đẻ thu hội urani từ các quá trình sản xuất trong công nghiệp như: 
Quặng có độ giàu cao, các chất thải răn không tan... Khi uranyl nitrat được 
chiết từ dung dịch nước lên pha hữu cơ thì 2 đến 4 phân tử H›O của nó 
cũng được chiết lên. Trong công nghiệp chiết, làm sạch urani băng TBP và 
đietylete thì các hợp chất phức sau đây được hình thành trên pha hữu cơ: 
[(UO›)›(NO:)›.2TBP.nH;O], [(Os)s(NO:)›.(C3H;)›O.3 HO]. 


C) Phức wranyÍ cacbondf 


Naa[(UOs)s(CO3);] (thu được khi ngâm chiết quặng urani với 
Na¿COh) và amoni uranyl cacbonat (AUC) - (NHa¿):[(UO2)s(CO:):]. Hai 
hợp chất này được dùng đề kết tủa urani trong các thiết bị chuyển hóa 
urani - một công đoạn quan trọng của chu trình nhiền liệu hạt nhân 
(NFC). Các phức cacbonat này có tác dụng làm sạch uramt khỏi mội SỐ 
kim loại như Fe, AI, Cr, Ni và các kim loại kiêm thô. Các kim loại này 
khi đó được kết túa dưới dạng hiđroxit hoặc oxicacbonat. Phương pháp 
làm sạch này dựa trên ảnh hưởng của nông độ amoni cacbonat đến độ tan 
của muối urani. Khi đốt nóng AUC ở 300°C đến 500°C, nó bị phân hủy 
thành UO¿, NH:, CO; và H›O còn khi đốt nóng ở 700°C đến 800°C trong 
chân không sẽ tạo nên UO; (NH: đóng vat trò như chất khử). Độ tan của 
AÚC giảm rõ rệt khi trong dung địch có mặt amoni cacbonat. Ví dụ, ở 
S0C độ tan của AUC khi không có amoni cacbonat là 119.3 g/L và sẽ 
giảm xuống còn 0.5 g/L nếu dung dịch chứa 35% amoni cacbonat. Các 
phức cacbonat cùng có vai trò trong hệ sinh học vả làm sạch máu khi cơ 
thể bị nhiễm hóa chất chứa urani. 


đ) Lraml teftraclorua UCI; 


Hợp chât này là nguyên liệu ban đâu trong quá trình làm giàu đông vị 
”U, Nó ở dạng tính thể màu xanh đen, đẻ bị oxi hóa trong không khí và 
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bị phân huy bơi HaOÖ nên phải bảo quản nó ơ trong bình kim hoặc ở trong 
khí trợ và khô. Hợp chât này được điều chế băng phản ứng của UÕA với 
hexacloropropen hoặc băng phan ứng trực tiệp của cÌO VỚI uranl, 
U+2Cl: =—> UỤCI: (S.22) 

hoặc 

mm . BÀ k ¬ ` 3 ti ˆ # . ` ~ 1 ` 

Ey khôi cua UCH: là 4,725 g/cm, nhiệt độ nóng chay là 590°C và 
nhiệt độ sôi là 791”C. Nếu dùng H; khử UCI; sẽ được sản phâm là ÚC]. 
©e) Urami hidrua 

Hợp chât này được điều chế băng phản ứng: 

350”-300°C 
3H:+2U ————————> 2UH;g (Š.24) 

Sản phâm thu được ở dạng bột mịn và là nguyên liệu đâu đê điêu 
chế các hợp chât khác nhau của uranI. 
ƒ) Uram! cacbua 

ÚC và UCa› được điều chê băng phản ứng của CÔ với uran! nóng 
chay. Chúng ở dạng tính thê có màu xám, nóng chảy ở 2790°C và 
2350C tương ứng. Hợp chât Ủ›C; cũng tôn tại và nó bị phân hủy 
I700°C. Về nguyên tặc thì urani cacbua có thê thay thê uran! oxIt trong 
nhiên liệu hạt nhân. 
g) Urdni nitrwa 

UN và UạN: có dạng tỉnh thê hình câu và có nhiệt độ nóng chảy 
hoàn toàn tương tự như hợp chất cacbua (UN nóng chảy ở 2815°C và có 

| SP : 3 >>. ' › : : vu : 

ti khôi 14.3 g/cm'). Chúng được tạo thành từ phản ứng của nHƠ VỚI Uran1, 


Š.2.9, Urani trong chu trình nhiên liệu hạt nhân 


q) Chu trình nhiên liệu hạt nhân 

Dười đây là sơ đồ tông quát của chu trình nhiên liệu hạt nhân và các 
giai đoạn chính của quá trình chuyên hóa uran! (ở đây quặng giàu urani 
được chuyên hóa thành UÔ©a): 
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Hình 5.4. Sơ đò tổng quát của chu trình nhiên liệu hạt nhân 
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Hình 5.5. Các giai đoạn chính của quá trình chuyến hóa urani 
(JNL: urani nitrat lỏng) [4] 


Trên thực tế, có nhiều thay đôi trong chu kì nhiên liệu ở mỗi một 
giai đoạn chủ yêu. Sản phâm được gọi là giàu urani (đôi khi còn gọi là 
bánh vàng) có chứa 65% + 85% U;Os, thường được vận chuyền đến nhà 
máy chuyên hóa urani. Tại đây sản phẩm giàu urani được hòa tan, làm 
giàu và làm sạch rồi chuyên hóa sang dạng phù hợp đề sản xuất nhiên 
liệu hạt nhân (urani oxit đối với lò praphit hoặc lò nước nặng) hoặc dạng 
cân thiết cho công đoạn làm giàu đồng vị (như UF¿). 
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Thanh nhiên liệu đã qua sứ dụng trong lò phản ứng hạt nhân có hoạt 
tính phóng xạ rất cao. Việc chuyên nó ra khỏi phân lõi của lò đê chuyền 
sang khu vực xử lý cân phải có những phương tiện bảo vệ đặc biệt. 
Thanh nhiên liệu đã qua sử dụng này được đưa sang khu vực bê làm lạnh 
để đồng vị sống ngăn phân rã hết. Sau khi làm lạnh, thanh nhiên liệu 
được vận chuyên đến nhà máy xử lý đề tách các đồng vị phóng xạ. Cuối 
cùng, chất thải bỏ được đem đi chôn lấp hoặc được chuyên hóa sang 
đạng 1t độc hại hơn. 

Theo số liệu của cơ quan quản lý nhiên liệu hạt nhân châu Âu thì với 
20.000 tắn quặng ban đầu có chứa 1% urani, sau khi nghiên và tuyển sẽ 
thu được khoảng 230 tần quặng giàu urani (khoảng 195 tấn urani). Lượng 
này được chuyên hoá thành 288 tấn UF,. Sau khi làm giàu, một phân đã 
đạt được mức chứa 4% ?°°U (35 tấn UF¿ có chứa 24 tấn urani) và phân 
còn lại (253 tắn UF¿ có chứa 171 tân urani) - là phân đuôi. Phân giàu 
ph ý được chuyên hóa thành UO; (khoảng 27 tân). Lượng nhiên liện này 
có thê sinh ra 7000 triệu KWh ở trong lò phản ứng. Thanh nhiên liệu đã 
qua sử dụng còn chứa khoảng 23 tân urani (~ 0,8% urani), 240 kg Pu, 
720 kg các mảnh phân hạch và một vài nguyên tô siêu urani khác. 

b) Nhà máy chuyển hóa urani 

Sản phẩm tỉnh quặng urani (UOC) được chuyển đến nhà máy đề 
chuyên hóa uram! sang đạng có độ sạch hạt nhân và loại hợp chất phù hợp 
với yêu cầu sử dụng (thường là UO;, urani kim loại, UF¿). Có nhiều 
phương pháp chuyền hóa tinh quặng giàu urani sang các hợp chất có giá 
trị thương mại. 

Trước hết cho UOC vào trong bình phản ứng băng thép. Thêm 
HNO): (đặc hoặc loãng) vào bình phản ứng rôi đun nóng đề hòa tan urani 
oxit. Những chất không tan sẽ lăng xuống đáy bình và được lọc tách khỏi 
dung dịch. Dung dịch UO;(NO:); thu được sẽ được chuyên sang hệ 
thống chiết lỏng ~ lỏng với tác nhân chiết gồm TBP và dầu hỏa. Ở giai 
đoạn này, urani đã được xem là có độ sạch hạt nhân (sản phâm này được 
gọi là uranyl nitrat lỏng - ƯNL). UNL được chuyền sang bình phản ứng 
khác để kết tủa ADU (amoni điuranat), AUC (amomi uranyl cacbonat) 
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băng cách thêm NH; (và CO; đối với AUC). Cũng có thẻ cô cạn dung 
dịch đề thu được kết tủa UOs(NO:); răn. Lọc kết tủa và chuyền nó vào lò 
nung đề chuyên hóa thành UO¿. Khử UO; về UO; băng khi H; (hoặc khí 
Hà sinh ra do phân hủy NH;). 


Trong quá trình chuyến hóa ở trên, thành phần đồng vị của 
urani không bị thay đối mà vẫn giữ nguyên như trong quặng tự nhiên 
(0,72% “”ÌU). Thành phân này phù hợp với nhiên liệu cho lò phản ứng 
dùng nước nặng DO hoặc lò graphit. Trong trường hợp này UÔs được 
nghiên nhỏ rồi nén thành viên. 

Nếu mục đích sử dụng là urani kim loại hoặc là nguyên liệu đầu đê 
làm giàu đồng vị thì cho UO; phản ứng với HF khan tạo thành UFa. Tiếp 
theo thực hiện phản ứng nhiệt kim với magie hoặc canxi để khử UFa vẻ 
uran! kim loại. Với mục đích làm giàu đồng vị thì flo hóa UFa thành UF:. 
UTF¿ sau đó được chuyên vào thiết bị hình trụ nặng cỡ 10 ~ 14 tân. Tại 
đây, UF¿ được đóng răn đề chuyên đến nhà máy làm giàu đông vị. 

Phương pháp sản xuất UF, từ tỉnh quặng giàu urani để làm giàu 
đồng vị “`”U đã được tập toàn Honeywell nghiên cứu phát triển và ứng 
dụng sản xuất tại nhà máy Metropolis. Phương pháp bay hơi florua đơn 
giản hơn phương pháp chuyên hóa thông thường. Ở đây tiễn hành khử 
quặng giàu urani (UOC) thành UO› băng H;. Cho HF tác dụng với UO; 
để được UF¿. Flo hóa UFa thành UF¿. Có thê flo hóa trực tiếp tỉnh quặng 
giàu urani để có UF¿ nhưng quá trình này tiêu tốn một lượng lớn khí flo 
nên không hiệu quả vẻ mặt kinh tế. 

c) Làm giàu đông vị ”””U 

Hiện nay có một số phương pháp làm giàu đồng vị “3U, Trong 
phương pháp truyền thống thì nguyên liệu đầu là UF¿. Phương pháp làm 
giàu có mội SỐ giai đoạn mà ở đó 2U được làm giảu dân đạt đến mức 
3 + 5% (đối với LEU), 19,75% đối với nguôn để nghiên cứu, dùng trong 
y học, kiểm tra vật liệu hoặc đến 90% đối với các loại vật liệu hạt nhân 
đặc biệt. 

Như đã đề cập ở trên, UF¿ thường được đựng trong ống hình trụ 
chứa được khoảng 10 tân UF¿. Đốt nóng ống đề tăng dân áp suất hơi của 
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UF, đến giới hạn hoạt động của thiết bị. Thôi UF¿ qua thiết bị ly tâm khí 
hoặc thiết bị khuếch tán. Tại đây, quá trình làm giàu “”ÌU được thực hiện. 
Các phân tử ””UF¿ nhẹ hơn “UF¿ nên chúng sẽ được tách ra khỏi nhau. 
“°UF, được tập trung chủ yêu ở phân cuối của thiết bị. Thành phân đông 
vị trong từng phân đoạn thì thay đôi nhưng công thức hóa học UF, thi 
không thay đôi trong suốt công đoạn làm giàu. Ống trụ đề thu sản phâm 
thường nhỏ hơn ống trụ chứa nhiên liệu đầu là UF¿. Sản phâm giảu 
“SUF, thường được chuyên hóa về dạng thương mại là UO;› (đối với 
nhiên liệu LEU) hoặc về dạng urani kim loại đôi với các loại nhiên liệu 
khác. Quá trình này được gọi là quá trình chuyển hóa lại. Một trong các 
phương pháp thường dùng là khử UF, vẻ UF băng H;› hoặc các tác nhân 
khử khác. Sau đó UF¿ có thê được khử về urani kim loại. Ngoài ra, còn 
có một phương pháp khác là thủy phân UF¿ đề chuyền vẻ (UOz)F¿. Tiếp 
theo kết tủa uranyl ở dạng ADU hoặc AUC. Sau đó nung các kết tủa này 
đề chuyên về dạng UO: rôi khử UO; về UO¿. 

Dưới đây, chúng ta hãy xem xét nguyên lý của một vài phương pháp 
làm giàu đông vị “”U. 

Phương pháp tách đồng vị hay phương pháp làm giàu đồng vị được 
dựa trên sự khác nhau về khối lượng của đồng vị ””U và ”°U. Có hai 
phương pháp chính là khuếch tán khí và ly tâm khí mà hợp chất khí duy 
nhất của urani được sử dụng là UF¿. Sự khác nhau về khối lượng của 
“5UFc đối với “ ®UF, là 0,86%. 

Phương pháp khuếch tán khí 

UF¿ được bơm qua hệ thống các màng có lỗ nhỏ đề cho UF¿ đi qua. 
Các màng này được làm băng vật liệu trơ. Phân tử ˆ'“UF, đi qua màng 
với vận tốc cao hơn “”UF¿. Cứ qua mỗi một màng của thiết bị khuếch 
tán thì tỷ lệ ” “UF lại được tăng lên. Ở phần cuối của thiết bị làm giảu, 
UF, được hút ra khỏi đường ông và được chuyên về dạng lỏng đẻ thuận 
tiện cho việc rót vào container. Sau đó hóa răn UF¿ đề chuyên đến nhà 
máy sản xuất nhiên liệu. 

Sau 330 bậc làm giàu như trên, nêu với hệ số làm giàu là 1,004 thì 
tính theo lý thuyết ta sẽ được UF¿ có độ giàu “”U đạt 3% (đáp ứng yêu 
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câu nhiên liệu LEU). Ở mỗi bậc đều cân phái đốt nóng và nén khí UF, 
nên phải tiêu tôn một lượng lớn năng lượng. Phương pháp này bây giờ đã 
được thay thê băng phương pháp khác có chi phí thập hơn cả về năng 
lượng lẫn giá thành thiết bị. 

Phương phúp ly tâm khi 

Đây là phương pháp phô biến hiện nay. lran có tới 17.000 máy ly 
tâm IR-I thuộc thế hệ thứ nhât và khoáng 1.000 máy ly tâm thể hệ mới. 
Phương pháp này dựa trên sự khác nhau vẻ lực ly tâm của các phân tử khí 
nhẹ và nặng hơn. Nguyên liệu đâu được dùng cũng là khí UF;¿. Khí UF; 
được ly tâm trong thiết bị gôm các ông hình trụ quay với tốc độ rất cao. 
Do sự khác nhau về khối lượng phân tử mà những phân tử nặng hơn sẽ 
chuyên ra ngoài thành của ống hình trụ và hướng xuống phía dưới. Trong 
khi đó, những phân tử nhẹ hơn sẽ chuyên động vào phản trung tâm của 
ông ly tâm và hướng lên trên. Trong phương pháp này, ”ŸU và “”U chỉ 
đạt được sự tách riêng tương đôi hoàn toàn khi hỗn hợp khí đi qua máy 
liên tục hàng ngàn lân. Hệ số làm giàu theo phương pháp này là 1,3 và 
như vậy vẻ mặt lý thuyết, sau 6 bậc tách có thẻ thu được sản phẩm có độ 
giàu “”°U là 3,5%, 

Phương pháp tách các đông vị bằng lazer 

Đề tách các đồng vị, người ta có thê dựa vào bất kỳ các hiệu ứng 
đồng vị nào. Phương pháp chưng cắt, khuẻch tán khí, ly tâm khí, điện từ, 
điện phần, trao đối đồng vị là những phương pháp được sử dụng rộng rãi 
đề tách các đồng vị. Phương pháp mới, lý tưởng nhất là phương pháp tách 
băng lazer (LIS-Lazer Isotope Separation). 

Phương pháp LIS được bắt đầu nghiên cửu vào những năm 1970 để 
tách và làm giàu urani. Phương pháp này hiệu quả kinh tế cao lại thân 
thiện với mỗi trường. Phương pháp này dựa trên cơ sở khoa học là những 
đồng vị khác nhau của cùng một nguyên tô hóa học sẽ hấp thụ những 
bước sóng khác nhau của ánh sáng lazer. Như vậy, một tia lazer có thê 
chỉ iòn hóa các nguyên tử của một loại đồng vị nào đó. Các ion này được 
tách ra và giữ lại trên tâm thu tích điện. 
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Việc tách đông vị được đánh giá qua hệ số tách. Với hệ hai cầu từ, 
hệ số tách ơ được tính băng biều thức: 


X.(Ì — ~ Äa) - R, 
" sT (5.24) 


Ở đây Xu. Xị là phân mol của một đông vị trong hôn hợp đông vị 
trước và sau khi tách và 


Xo 
R. chôn nh 
Na 
R SẺ (5.25) 
va SN ram c viên 
_“.. 


l — ơ) được gọi là hệ sô làm giàu. 
Do hiệu ứng đông vị thường rât nhỏ nên đê làm giàu phải thực hiện 
qua nhiêu giai đoạn (nhiêu bậc). Hệ số làm giảu Á của quá trình tách là: 
R T 
A. œ" ~ —E (5.26) 
R, 
(n là số bạc tách) 
lách động vị băng phương pháp hóa học 
Cơ sở của phương pháp là dựa vào khả năng tham gia phản ứng OXI 
hóa - khử hoặc là ái lực với nhựa trao đôi ion khác nhau của hai đồng vỊ. 
Phải nhân mạnh răng tât cá các phương pháp làm giàu đông vị đều 
dựa trên sự khác nhau về khôi lượng Xe các PGHỆ vị, fÿ số khôi lượng 
hoặc sự khác nhau về động học đề tách - ˆU khỏi “U đẻu dẫn đến việc 
` sA 314 ^ h r ^ 1À hà 33 ` 135 
làm giàu ˆ””U (thậm chí mức độ làm giàu ˆ””U còn lớn hơn so với ˆÌU). 
`... š _ : i2 Ề ý : 
Việc ˆ”U được làm giàu Họng sản phâm “~U sẽ gây anh hướng đên khả 
năng sử dụng của sản phẩm “U. Tương tự. nếu dùng urani được tái chế 
có chứa ”*U cũng làm ảnh hướng đến chất lượng sản phẩm. Nếu dùng 
, , H * Áo ` * ` ^* " , 234 
phương pháp tách đông vị băng lazer thì chỉ làm thay đôi rât ít lượng “””U 
3ì Ẫ š 
và ”U trong sản phầm. 
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5.3. THORI VÀ TÍNH CHÁT HÓA LÝ CÚA THORI 
5.3.1. Lịch sử phát hiện và các đồng vị của thori 


Thon do J. Berzelus phát hiện ra vào năm 1828 và được đặt tên 
theo tên gọi của thân chiến tranh trong truyền thuyết Scandinavi là Thor. 
Hai nhà khoa học là M. Curie và G. Schmidt đã độc lập cùng phát hiện ra 
hoạt tính phóng xạ của thori năm 1898. 


`. ¬...~ `. ~--- : : ` ca 2 : 

Đông vị “TTh la đông vị đâu của dãy phóng xạ thort có số thứ tự 

Z= án. Trong dãy phóng xạ này, người ta còn phát hiện ra đồng vị khác 

N + sẾ na 38 XÃ ; s ; : ` ¬ 

của thori là ~“”Th. Ngoài ra, trong các dãy phóng xạ khác một sô đông vị 
230$ 237 


Th, ””Th, , ”'Th. Tám đồng 


vị của thort đều có thê điệu chế được băng phương pháp nhân tạo. Hâu 
227,228,229.240,231.232.234A † 


của thori cũng được tìm thấy như  Th, 
hết các đồng vị à những đồng vị sống ngắn. Đồng 
vị quan trọng nhất của thori là “'”Th có chu kỳ bán rã là 1,405.10'” năm. 
Đông vị này phân rã j7 đê chuyên hóa thành ˆ'ÌPa - một đông vị quan 
trọng để sản xuất nhiên liệu hạt nhân “”U. Đông vị “”Th được hình 
thành khi chiều xạ thori tự nhiên băng dòng nơtron. Do vậy, ”Th cũng 
giông như “”U đều được xem là nguyên liệu đầu để sản xuất ra các nhiên 
liệu hạt nhân. Hoạt độ phóng xạ riêng của thor! thấp hơn SO VỚI urani nên 
người ta thường coi như thori là nguyên tố không phóng xạ. Trong 
phương pháp chị thị phóng xạ, đồng vị "nIN {1< 24] ngày) thường 
được sử dụng. Đông vị ˆ' Th có thể được tách ra từ quặng urani. 


Thori tôn tại trong tự nhiên phô biến hơn urani, chiếm khoảng 
8.10 “3% khối lượng vỏ Trái Đất. Thori là nguyên tô có ở hầu hết các nơi 
trên Trái Đất. Nông độ của thori trong nước biên nhỏ hơn 0,5.10”” g/em”, 
thấp hơn so với urani. Số lượng quặng chứa thori đến nay biết được chưa 
nhiều, quan trọng nhất là quặng monazit. Thành phần quặng monazit gôm 
phức chất photphat hỗn hợp của thori với các nguyên tô đất hiếm và các 
hợp chất chứa silic của sắt, nhôm... Dưới đây là một số khoảng vật chủ 
yêu có chứa thori. 


202 HÓA HỌC PHÓNG XẠ 


ng 3.9. nhà kh số  OEHĐ vật chủ Liên có chứa thoni n1 


N Khoáng vật Thành điàn Hữa đt —h ThO; (%) si 


Tnnnnnnnnnnnnnai ”.——v— Mu... gNMNA. MMNNNNgTT TÔ... ca an va nan dan nan dan ly nan l0 00 00Ô0 N00) 0 00 lì) lo DÔ  Ô UÔN 


| Monazit Ì (Th. Ce. Y. La)PO¿ 
F~ 


| Thorñ và Guttonit | ThSiOa 





Thorogummf Th(S¡O¿); ,(OH)+, 24 -— S8 | 









Scheralit 


Tran nan. nan .asanmaavm na. nanav 


'. Pilbarit 






EÿoVit 














TT nnnma-nnnaaannnnn.nnnnnnnnanaanm.nmana.nnn an na ..ờ..... 


DEREHSDDDV. li Y, Er, so U) (Nb, Ta, T¡)O¿ Ầ 5 


—————.---SnSooằ va aaẳ-nn ga can nh ng ammnnan nam na nan an ngan an an nan nan. can nan na nam acaann mai .-rrssaannnnsmmmmmam 





Ngoài monazit, những Muảg vật quan trọng khác của thori là thori 
siicat như thorit, thorogummit, các đioxit của nó. Khi đá của núi lửa đã 
biến chất do phong hóa bởi thời tiết thì thori vẫn còn năm lại trong mạng 
lưới tinh thê của các khoáng vật. Vì vậy, hàm lượng thori trong nước 
biên khá thấp, vào khoảng 4.10 ”%, 


5.3.2. Tính chất vật lý của thori 


Thori là kim loại có màu trắng bạc giống với thép mềm (thép ít 
cacbon) về tính chất cơ học và tính dẫn điện. Thori mang tính nghịch 
từ. Nó có 2 dạng thù hình là œ và B. Dạng thù hình ơ có mạng tỉnh thê 
lập phương diện tâm, bên đến 1400°C. Ở nhiệt độ cao hơn 1400°C nó 
chuyên sang dạng thù hình B có mạng tính thể lập phương khối tâm. 
Bán kính nguyên tử của thori là 1,8 Ả. Khối lượng riêng tính theo dữ 
liệu cấu trúc tia X là !1,72 g/cm`. Ở trạng thái nóng chảy, khối lượng 
riêng của thori đao động từ I1,5 + 11,66 g/cem'`. Nhiệt độ nóng chảy và 
nhiệt độ sôi của thori là 1770°C và 4200°C. Thế ion hóa sơ cấp của 
nguyền tử thori là 3,3 eV. 


t.2 
= 
: mà 
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4 lÒ ma F4 , mu * 
ŠS.3.3. Tính chât hóa học của thori 
a) Nhân vét chung 

Thort là nguyên tô thuộc họ actinit giông như uran! và như vậy phải 
có tính chất hóa học tương tự với xert (Ce). Tuy nhiền, nhiêu tính chât 
của nó lại tương tự các nguyên tô thuộc nhóm EV của bảng hệ thông tuân 
hoàn như là zircont và hafni. Vì vậy, trong một thời gian dài người ta đã 
xếp nó vào đười vị trí của hafni trong bảng hệ thông tuân hoàn. 


Cấu trúc electron của nguyên tư thori là: 6s” óp” 6d” 7s” hoặc 
Sf 6s” 6p” 6d` 7s”. Thori có mức oxi hóa cực đại là IV. Các mức oxi hóa 
khác không đặc trưng và chỉ xuất hiện khi cho hợp chất chứa thori có 
mức oxi hóa IV tác dụng với chất khử mạnh. Trong các hợp chất có liên 
kết bán kim loại như hợp chất cacbua. nitrua, người ta thấy có sự thay đôi 
vẻ tỷ lệ hợp thức theo phương diện hóa lập thê. Hợp kim của thori với 
các nguyên tô thuộc nhóm platin là các hợp chất có dạng AB: tương tự 
như titan. 

Thori là kim loại hoạt động vẻ mặt hóa học. Thori kim loại bị oxi 
hóa chậm ở trong không khí nhưng ở 450°C thì phản ứng xảy ra nhanh. Ở 
dạng hạt nhỏ, thori kim loại có thê bị đốt cháy nhưng ở dạng bột nó có 
thê tự bóc cháy trong không khí. 


Khi đun nóng, thori có thê phản ứng được với hiđro, clo, brom, nitơ 
và H›S. 
b) Tác dụng với kứm loại 

Thori có tâm quan trọng đặc biệt trong công nghiệp. Vì vậy. hợp 
kim của thori với nhiều kim loại như Cụ, Aø., Au., Be, Mpg, Cd, Hg, AI, 
Ge, In, TÌ, La, Cc. Ti, Zr, HỆ, SŠn, Pb, V. Nb, Ta. Sb, Bị, Cr, Mo, Mn, Fe, 
Có, NỊ, Ós, Ir, Pu đã được nghiên cứu khá kỹ càng. Thort có khả năng tạo 
hợp chất kim loại với nhiêu kim loại. 

Thori hòa tan rất tốt trong gali kim loại ở 600°C và ở 1000°C, nó có 
thẻ hòa tan trong bismut và chì. Thori không phản ứng với Lĩ, Na, K ở 
dưới 600°C. Điều này là quan trọng khi thiết kế lò phản ứng hạt nhân 
dùng nhiên liệu thort kim loại với chất tai nhiệt là kim loại nóng cháy. 
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€) Tác dụng với nước và axit 

Khi tác dụng với nước sôi sẽ tạo ra khí H› và thori hiđrua. Đông thời 
cũng tạo nên ThO; bao phủ bẻ mặt kim loại ngăn không cho phản ứng 
tiếp tục. 

Thori phản ứng nhanh với HCI nhưng không hoàn toàn. Dung dịch 
loãng các axit HF, HNO¡, HaŠSO+ và H;POx¿ đậm đặc phản ứng chậm với 
thort kim loại. HNO:; đậm đặc thụ động hóa thori kim loại. 


5.3.4. Các hợp chất của thori 
q) Oxit vd hiẩroxit 


Có 2 loại oxit là thori đioxit ThÒ› và mono oxit ThÓ. Oxit ThOÒ chỉ 
tôn tại trong kim loại thori như là một tạp chất. ThO; để dàng hòa tan 
trong H;SOa nhưng không tan trong kiêm. ThO; nóng chảy ớ 3300°C là 
giá trị cao nhất trong tt cả các oxit. ThO; được điều chế băng phương 
pháp nhiệt phân Th(OH)a¿ hoặc nhiệt phân các muôi oxalat, nitrat, 
cacbonat... của thor1. 

Th(OH)4 là một bazơ, tan được trong axit. Nó hòa tan tốt trong dung 
dịch cacbonat của kim loại kiêm cũng như trong dung dịch muốỗi của các 
axit hữu cơ đề tạo nên các phức chất tan 

Th(OH)¿ được điều chế băng cách cho dung dịch các hợp chất của 
Th(ƒV) tác dụng với kiêm hoặc NH:. 


b) Các thori halogenua 


Thor: tạo với halogen các halogenua sau: ThF, ThCl:, ThBr¿, Thị, 
ThI; và Thl;. Các tetrahalogenua khan của thori có thê được điều chê bằng 
phản ứng trực tiếp của thori với halogen ở 500°C hoặc phản ứng của 
hiđrua, cacbua, thori oxit với halogen nguyên tố (hoặc các tác nhân 
halogen hóa như halogenua hiđro, CC, CÓC ];, PCl:, AlBr›) ở nhiệt độ 
cao. Đốt thori với muỗi tetraiodua ở 500°C sẽ tạo thành Thl;. Đốt nóng 
đến 500°C + 600°C thì Th1; sẽ phân hủy thành Thi¿ và Thl›. Ở 600°C Thi; 
và Th]; lại kết hợp với nhau tạo thành thori kim loại và thori tetraiodua. 
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5.3.5. Thori trong dung dịch và các muối cúa thori 


lon ThỶ” được tạo thành khi hòa tan Th(OH)x trong axit hoặc hòa tan 
các muối tan của thori trong nước. lon ThỶ” bắt đâu thủy phân ở pH = 3 
và thủy phân mạnh ở pH cao hơn theo phương trình: 


Th”`+2H:O == Th(OH);' +2H' (5.28) 
2Th” +2H;O => Th.(OH)?' +2H' (5.29) 


`1 kể ^ % 4+ ~ ^ r ^ 
Người ta cho răng sự thuy phản cua Th sẽ tạo nên phức chât đa 
nhân có câu trúc mạch phức tạp kiều như sau: 


Th[(OH); Thị" *®” 
hoặc Thí Thị 

Ở pH > 3,5 dung dịch siêu loãng của ThỶ” có thê tạo keo thori hiđroxit. 

Các muối nitrat, sunfat, clorua, peclorat của thori là những muối dễ 
tan trong nước. Khi kết tỉnh, tỉnh thể thori nitrat thường ngậm 4, 5, 6 
phân tử nước. Tỉnh thể thori sunfat có chứa 4, 8, 9 phân tử nước. 

Thori có khả năng tạo nhiều muôi kép với nitrat của kim loại kiêm 
hoặc nitrat amoni như: NaNO;.Th(NO:);.9H›:O; LIiNO¡:.Th(NO:)4.2HaO; 
NHaNO:.Th(NO¿)¿. Ngoài ra, nó cũng có khả năng tạo muối kép với 
KaSO¿ như K›sSOxTh(SO¿»;2HO: với amon oxalad như 
2(NH¿):C2Ox.Th(C2Oa)2.4H:O: với KF như (1-5)KF.ThFa; KF.2ThF:; 
KF.3ThfF:. 


Những muối khó tan của thori là: ThF¿.4HzO; K;ThF;; Th(IO¿)a: 
ThOCO;.2H:O: Th(C›O3x.6HạO; Thi(POa)»; — Th(HPOa);.H:O: 
Th(HPO¿):.H:POa.HạO; ThPaO,.2HO; Th(SO;);.H;O; Th(CrO+);.3HO; 
Th(OH);.CrO¿.H›O; Th[Fe(CN),].4H2O. 

Các muối thori photphat cũng khó tan ngay cả trong dung dịch axit 
loãng. Thori iodat không tan trong dung dịch axit mạnh. Các tính chất 
này thường được ứng dụng đề tách thori khỏi các nguyên tổ đất hiểm vì 
photphat và iodat của đất hiểm tan được trong axit. 
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Nếu cho HO» vào dung dịch axIt có chứa ThŸ” thì kết tủa rất ít tan 
trong nước là thori peoxit được hình thành. Kết tủa này tương tự như với 
Pu, có công thức là ThạO. 


5.3.6. Phức chất cúa thori 


4+ , , , » “ ` "tẠN , „ ^ , z › . 
lon Th— có bán kính ion nhỏ và điện tích lớn nên nó có khả năng tạo 
phức mạnh với các phôi tử. Với các gốc axIt của đơn axit: nó tạo nên các 


...). lon ThỶ” cũng tạo với SO¿”, PO¿_ các ion phức tương tự. Phức bèn 
nhất là phức tạo thành với gốc của axit yêu nhất. 


Với axit HNO:, khi có mặt muôi nitrat của kim loại hóa trị L, thori 
tạo nên phức chất có công thức Me[Th(NO:)|]. Với HF tạo nên 
Me[ThF;] và Me;[ ThF¿]. Thori cacbonat bazơ bị hòa tan trong dung dịch 
có dư cacbonat do hình thành phức tan Me,[Th(CO:n):]. Thori oxalat tan 
trong amoni! axalat và oxalat kmm loại kiêm do tạo thành phức 
Mex[ Th(C›sOx)a]. 


Thori cũng tạo phức với muôi của nhiều axIt hữu cơ, với andehIit, 
xeton, amin, cupheron, đixeton, EDTA... 


5.3.7. Ứng dụng của thori 


Hợp kim của thori với magie được làm nguyên liệu để sản xuất một 
số chi tiết trong động cơ máy bay nhằm tăng cao độ bên và khả năng 
chồng lại sự biến dạng ở điều kiện nhiệt độ cao. Ngoài ra, thort còn được 
dùng để sản xuất các vật liệu chịu được nhiệt độ cao (vì ThOs có độ bên 
nhiệt rất cao). 


Thori có thể trở thành nhiên liệu quan trọng cho các lò phản ứng hạt 
nhân vì nó có trừ lượng lớn hơn urani và khi sử dụng thì không sinh ra 
plutoni. Mặt khác, sự phân rã của “”ÌPa thành ””ÌU trong thanh nhiên liệu 


đã qua sử dụng có thê thu được  ””U sạch là đồng vị thay thế được “'””Pu 
trong vũ khi hạt nhân. 
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Các đồng vị có số khối thấp hơn 244 là đông vị phân rã œ và hâu hét 


có số khối cao hơn số khói của đồng vị bền nhất “Pu là đồng vị phân rã 
B và hâu hét tạo nên các đồng vị của americi (Z = 95). 

Hai đồng vị nhân tạo phô biến nhất là '*Pu và ””Pu. Đồng vị Pu 
là đồng vị quan trọng nhất của plutoni. ˆ ”Pu là đồng vị quan trọng nhất 
trong vũ khí hạt nhân vì khả năng phân hạch dây chuyên của nó khi bị 
bắn phá bởi chùm nơtron nhiệt. ””Pu được tổng hợp băng phản ứng 
sau đây: 


238 239 l 239 NỊ J 339 
“+ ——> ——— —————————> 
s2 + ọn sạÚ —: phút 93 IÝP 2,35 ngày 94” 


“Pu được hình thành trong lò phản ứng dùng nhiên liệu là urani tự 
nhiên. Một lượng lớn “'”Pu được tổng hợp trong các lò phản ứng thương 
mại và quân sự (1000 tân vào năm 2000). 

Đông vị “Pu phân rã ơ với chu kì bán rã là 88 năm. Đông vị này 
được tông hợp băng phản ứng sau đây: 


238 2 238 
saU +1D —> “;Np +ụn 


B 238 
2.117 ngày 97 8 


Nhìn chung, các đồng vị của plutoni khó tách và có giá thành rất 
cao. Việc tông hợp riêng biệt các đồng vị nảy thường được thực hiện 
trong các lò phản ứng chuyên dụng. 

Đông vị “Pu có chu kì bán rã 6580 năm. Đông vị này có tý lệ 
phân hạch tự phát cao (~ 440 phân hạch/l giảy.Ì gam và sinh ra hơn 
I000 nơtron/giây.gam). Do khả năng tự phân hạch cao nên đông vị này 
không được sử dụng trong vũ khí hạt nhân. Hàm lượng “'”Pu trong nhiên 
liệu hạt nhân plutoni xác định cấp độ nhiên liệu của nó. Plutoni dùng 
trong vũ khí hạt nhân chứa ít hơn 7% “”*Pu, plutoni dùng làm nhiên liệu 
hạt nhân chứa từ 7% đến dưới 19% ““°Pu, plutoni dùng trong lò phản ứng 
chứa > 19% “'°Pu, plutoni siêu cấp chứa ít hơn 4% ” “Pu và được dùng 
trong các vũ khí đặt trên tàu ngâm. 


Chương 5. Hóa học nhiên liệu hạt nhân 209 


1Ã : 39 , ˆ : ` ^ ` : Xà? * 
Đông vị ` Pu có thẻ được hình thành trong tự nhiền ở quặng urani 
_ "=...ẽtẽ s. TA SẠi đÀ - TARN + 
do phản ứng hạt nhân giữa nơtron trong tự nhiên với đồng vị ˆU. Trong 
- * ` : ` v9 TY ° s13 . 
quặng urani, hàm lượng plutoni vào khoảng 0,4.10 °” + 15.10 'ˆ so với 
` TYya», là hà _ £ CA ng ĐÀ -- `. 244 
urani. Đây là hàm lượng vết trong tự nhiên của đồng vị sông dài ˆˆ Pu. 


5.4.3. Tính chất vật lý cúa plutoni 


Plutoni có màu trắng bạc nhưng bị oxi hóa nhanh trong không khí 
chuyền sang màu xám tôi, đôi khi cũng chuyên sang màu oliu hoặc lục 
vàng. Áp suất hơi của plutoni lớn hơn nhiều so với urani (gấp 300 lân ở 
nhiệt độ 1540°C). Vì vậy, có thế tách plutoni khỏi urani băng phương 
pháp chưng cất. Plutoni có điểm nóng chảy thập (640°C) và điểm sôi cao 
bất thường (3327°C). 

Plutonmt có 6 dạng thù hình bình thường và một dạng thứ bảy là zeta. 
Một số tính chất vật lý của các dạng thủ hình được ghi ở bảng dưới đây: 


"Bảng 5.10. Tỉnh chất A4 lý các dạng thù hình của PNISHE 








"L)àïi - | Tham số mạn À- Khói lượn 
g 8. g 
thừ ¡ Nhiệt độ Đạng “==errrrrrrrrerrrrr 
l1 ¡ ` na , z ị tiên 
. „| bền,"C tnhth - - a | | bn 
hình II | l g/cm' 
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5.4.4. Tính chất hóa học của plutoni 


Cầu hình electron của nguyên từ plutoni là 5ƒ” 6s“ 6p” 7s” hoặc 
Sf` 6s” 6p”6d' 7s”. Với cầu hình này, nó có thê tạo thành các hợp chất với 
các mức oxi hóa từ II đến VỊI. 

Giống như urani và neptuni, pluton! là một kim loại hoạt động. Khi 
đốt nóng nó để dàng bị oxi hóa trong không khí hơn urani. Ở dạng bột 
mịn, plutoni tự bốc cháy trong không khí ở 300°C. 
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ŠS.4. PLUTONI 
Š.4.1. Lịch sử phát hiện 


Năm 1940, E. Me Millan và P. Abelson đà phát hiện ra đồng vị 
“”Np - một đông vị có kha năng phân rã 8. Sản phâm phân rã j của 
“”Np phải là đồng vị của nguyên tổ có số thứ tự là 94. Vì thời gian bán 
hủy của ””Np là quá lớn nên trong một thời gian dài người ta đã không 
nhận 5 được sản phâm phân rã của nguyên tô này. Cũng vào năm này, 
sau đó G. Seaborg, E. Mc Milan, 1. Kennerdy và A. Wahl đã điều chế 
được một lượng đáng kề đồng vị có số khôi 238 của nguyên tô có số thứ 
tự 94 băng cách bắn phá urani băng chùm đơtri trong máy xyclotron 
60 inch ở Beckeley đề thực hiện phan ứng: 

2U (d,2n) SSNp — =>  SạPU => (5.30) 


#® năm 


Vì nguyên tô này đứng ngay sau neptuni nên nó được đặt tên là 
piutomi (kí hiệu Pu) theo tên của hành tính Pluto - một hành tình liên với 
hành tỉnh neptuni trong hệ mặt trời. Đông vị này đã được tách ra về mặt 
hóa học và một số tính chất của nó cũng đã Tước nghiên cứu. Năm 1941, 

các nhà khoa học kề trên đã điêu chế được 7 _Np trong máy xyclotron và 
tách được đồng vị ˆ””Pu (một đồng vị con của “'”Np) ra khỏi bia. Các nhà 
khoa học phát hiện ra pÏutoni có kha năng phân hạch hạt nhân dây 
chuyên. Điều này làm cho plutoni trở thành nguyên tổ phóng xạ nhân tạo 
quan trọng nhất trong bảng hệ thông tuần hoàn. Cũng vì thế mà tính chất 
hóa học của nó đã được nghiên cứu khá kỹ lưỡng so với các nguyên tổ đã 
biết từ trước. Ngay sau đó. plutoni đã được điêu chế với lượng microgam 
nguyên tó. 


5.4.2. Các đông vị plutoni và plutoni trong tự nhiên 


Đến nay người ta đã biết được 20 đồng vị của plutoni. Các đồng vị 
của .. có số khối năm trong khoảng từ 228 ~ mà Đông vị bên nhất 
là “Pu có chu ki An rã là 80.8 triệu năm. Đông vị “ “Pu có chu kì bán rã 
là 373.300 năm,  ””Pu có chu kì bán rã là 24.110 năm. Các đồng VỊ còn 
lạt có chu kì bán rã nho hơn 7000 năm. 
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Khi phản ứng với halogen hoặc với halogenua hiđro sẽ tạo nên các 
plutom: halogenua. Phản ứng với hiđro tạo nên hiđrua, phản ứng với 
cacbon tạo nên cacbua, phản ứng với nitơ tạo nên nitrua (ở 250”C), phản 
Ứng với amoniac tạo nên mirua. Plutoni khử CO» đên CỔ hoặc C' và đông 
thời tạo nên cacbua. 

Plutoni tạo hợp chất liên kim loại với nhiều kim loại như: bạc, berili, 
thủy ngân, nhôm, thiếc, chì, sắt, coban... Những hợp chất này giống với 
các hợp chât tương ứng của uiran1. 

Plutoni dễ dàng tan trong axit HCI, axit H;PO+ 85% và axit cloroaxetic 
đậm đặc (CH;CICOOH) nhưng tan chậm trong axit H›SÕa loãng, bị thụ 
động hóa trong H;SO+x đặc và axit HNO: đặc. Plutoni không phản ứng 
với kiềm. 

5.4.5. Các hợp chât của plutoni 
q) Các oxtf 


Plutoni có thể tạo nên các oxit PuO, Pu¿O:, PuO; và một pha có 
thành phân thay đối từ Pu›O; đến Pu¿O¿. 


PuO được tông hợp băng cách khử florua của plutoni trong không 
khí băng hơi bari ở 1250°C. Nó cũng được tạo nên do kim loại pluton! bị 
oxi hóa trong không khí. Lớp mỏng PuO được tạo nên trên bề mặt kim 
loại plutoni có tác dụng bảo vệ không cho phản ứng tiếp. Trong không 
khí ầm có thê tạo nên màng PuO: trên bê mặt kim loại. Nói chung, không 
điêu chế được PuO ở dạng tính khiết. 

PuO› được điều chế băng cách nhiệt phân các hợp chất chứa oxi của 
plutoni như Pu(OH)¿, Pu(NO;)¿, Pu(SOa)›. Plutoni đioxit PuO› được điều 
chế ở nhiệt độ thấp dễ dàng hòa tan trong axit HaSO¿ và HNO; đậm đặc 
nhưng nêu được điêu chế ở nhiệt độ cao nó trở nên trơ và và khó hòa tan 
hơn. Trong trường hợp này cân sử dụng HNO: đậm đặc với sự có mặt 
của axit HF hoặc phải đun nóng chảy với KHSO:. 

PuO› cũng có thể được tạo thành khi cho dung dịch muỗi của 
plutom tác dụng với dung dịch HO: 109%. 
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b) Các halogenua 

Plutoni tạo thành các halogenua sau đây: PuF›, PuF, PuF¿, PuCH:, 
PuBr, Pul:. Các halogenua của plutom hóa trị cao hơn thi kém bên. 
Ví dụ, không thể điêu chế được PuFs còn PuCl¿ không bên ngay ở nhiệt 
độ phòng. 

Các florua của plutoni: Hợp chất PuF: được tông hợp băng cách 
khử các muối chứa oxi của Pu(IV) và Pu(VI), PuFa, PuCh:. Cũng có thể 
thu được PuF; băng thực hiện phân ứng: 

PuO› + 3HF + 1⁄2H; —' “S—› PuF;+2HạO (5.431) 

Nếu thực hiện phản ứng trên trong môi trường oxi hóa thì sẽ tạo 
nền PuF:: 


PuO› + 4HF — PuF¿ + 2H›O (5.32) 


Ở nhiệt độ cho đến 150°C, phản ứng giữa PuO: và HE sẽ tạo nên 
Pu(OH)F; hoặc Pu(OH);F. Ở nhiệt độ cao hơn, các hợp chất này sẽ 
chuyên thành PuF; trong môi trường khử và chuyền hóa thành PuFa trong 
môi trường oxi hóa. 

Axit HF tác dụng với dung dịch muôi của Pu(HI) hoặc Pu(IV) sẽ tạo 
nên các kết tủa PuF;.6HạO, PuF;.3H;O, PuF.HạO hoặc PuF¿.2,5HạO, 
PuF..2H;O, PuFa.H›O. 

PuF, PuFa và các hiđrat của chúng đều khó tan trong nước. 
PuF;.HạO bị mất nước ở 200 + 300 đê thành muối khan nhưng các 
hrđrat của PuFa lại bị phân hủy đề tạo thành PuẲF: khi đun nóng: 

PuFa.2Ha2O => PuO; + 4HF (5.33) 
PuO; + 3PuF¿ <=* 4PuF) + Ós (5.34) 
PuF¿ bị thủy phần ở nhiệt độ cao trong hơi nước: 


PuFa + 2H:O —““€_š PuO› + 4HF (5.35) 


PuF; cũng bị thủy phân ở nhiệt độ cao trong hơi nước và khi có mặt 
OXI sẽ tạo thành PuÔ›: 


4PuF: + 6H:O+O¿ — “€-y 4PuOs+12HE (5.36) 


t.2 
t2 
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Khi đốt nóng trong không khí đến 600°C thì PuF; chuyền thành PuFa: 
4PuF: + O; —“ “—› 3PuF¿ + PuO; (5.37) 


PuF, là hợp chất bên nhưng kém bên hơn NpF¿. Nó được tông hợp 
băng phản ứng của F› với PuF¿. PuF; hoặc với PuO; ở 750°C. Đề tránh 
PuF, bị phân hủy bởi nhiệt thì phải chuyên nó ra khỏi vùng phản ứng để 
làm lạnh kịp thời. Khác với UF¿ và NpF¿, PuF¿ phân hủy sẽ tạo thành 
PuF¿ và F› mà không tạo thành sản phẩm trung gian nào khác. PuF, là tác 
nhân flo hóa mạnh hơn UF¿. Nó cũng bị thủy phân đề tạo thành PuO;F¿. 


Các clorua của plutoni: PuCl; là hợp chất dễ hóa hơi, thăng hoa 
ngay ở nhiệt độ phòng. Nó được tạo thành khi cho các tác nhân clo hóa 
như CC1;, PCI:, SnC]; tác dụng với PuOs ở nhiệt độ cao (600 + 700°C). 
Cũng có thể tống hợp PuCl; băng cách cho khí HCI phản ứng với 
Pus(C›O): hoặc với PuH; ở 400°C, hay cho khí Clạ phản ứng với Pu 
kim loại. 

PuC]; bị thủy phân tạo thành PuOCI. Nếu kết tỉnh từ dung dịch trong 
môi trường HCT thi thu được PuC];.3H;O hoặc PuCl;.6H;O. 

Các hợp chất PuBr; và Pul; cũng được điều chế bằng các phương 
pháp tương tự như đối với PuCl;. Ví dụ: 


2Pu + 3Br; — %€ y 2PuBr: (5.38) 
2Pu+6Hl —#“€ š 2Pul; + 3H; (5.39) 


Phản ứng của HI với PuO› hoặc với Pu(OH); trong môi trường khử 
sẽ tạo nên PuÔl. 


Các hợp chát PuCl;, PuBry. Pul; đều dễ tan trong nước. Không thê 
điêu chế được PuCl;, PuBra, PI¿ vì chúng rất không bên ngay cả ở nhiệt 
độ phòng. 

Š.4.6. Plutoni trong dung dịch 

Trong dung dịch nước, plutoni tôn tại đưới dạng các ion sau: Pu”, 

Pu", PuO;, PuO;”. PuO;`. Một điều rất đặc biệt là ngoại trừ PuO¿_ 


còn tât cá các 1on khác đêu đồng thời tôn tại cân băng với nhau trong 
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dung dịch. Cũng giống như các ion cua urani, các ion của plutoni bị thủy 
phản trong dung dịch và có khả năng tạo phức mạnh. 

d) ÏoH Pụ”" 

Dung dịch Pu”' bị oxi hóa chậm bởi oxi ở nhiệt độ cao và phản ứng 
xảy ra nhanh hơn trong môi trường axit. Có thê oxi hóa Pu” thành Pu?” 
băng H:O ở pH = 5, băng BrO: trong môi trường axI, băng MnO¿ ở nhiệt 
độ phòng, băng Ce”" hoặc Cr,O2” trong môi trường axit HCI. Dưới tác 
dụng của bức xạ do chính mình phát ra, Pu” bị oxi hóa đáng kể thành Pu”. 

Pu”” bị thủy phân mạnh hơn U”” và Np'`. 

Pu'”`+2H:O =— Pu(OH}” + H;O' (5.40) 


Trong dung dịch, ton Pu`” phản ứng với kiêm tạo nên kết tủa bazơ 
Pu(OH);.xH;O. Các muối ít tan của Pu” là Pu(lOšh;, PuPO¿.0,5H:O, 
Pus(C›O+):.9H›O, Pu[Fe(CNk].9H:O. 


Các muối Pu;(SO4a)s, Pu;(SOxa);.7HạO và các muối sunfat kép có 
công thức chung Me'Pu(SOa).nHaO (n =§ với K và = 4 với Lí, Na, Cs, 
Ru và NHj ; Me” là kim loại kiềm và amoni) hoặc Me;Pu(SO,)„ (Me' là 
LỊ, K) đều tan một phân trong nước. 

b) lon Pu“” 


lon PuỶˆ bên trong dung dịch nước và trong không khí nhưng luôn 
nằm trong cân băng chuyên hóa sau: 


3Pu?`+2H;O ==* 2Pu` + PuO2” +4H' (5.41) 
Khi tăng nhiệt độ thì tốc độ và hăng số cân băng của phán ứng đều 
tăng mạnh. Trong dung dịch HCI, phản ứng điền ra theo các giai đoạn sau: 
2Pu”° +2H:O —> Pu` + PuO› +4H (chậm) (5.42) 
Pu'"' + PuO; —> PuO?;' +Pu`” (nhanh) (5.43) 

Trong dung dịch axit percloric (HC]O4), phản ứng xảy ra như sau: 
Pu” + HạO => Pu(OH)` +H` (5.44) 
Pu(OH)”` + HO => Pu(OH)?' +H” (5.45) 
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Pu(OH)`' + Pu(OH)¿2' => PuO; + Pu'`+H +H;O — (546) 
PuO; + Pu” => Pu` + PuO?' (5.47) 


Trong dung dịch axit HCI và HCIO; có nông độ lớn hơn 1M thì 
không tôn tại Pu(V). 

Có thể điều chế Pu” bằng cách oxi hóa Pu” hoặc khử plutoni ở các 
trạng thái hóa trị cao hơn băng hiđroxylamm, axIt nitơrơ, Hp(l), Fe(1H), 
SỐ; trong HNO): 5% hoặc với các axit HI, HCOOH, H;CrÕ:. 

lon Pu” bị thủy phân mạnh và mạnh hơn so với Pu”” (vì có bán kính 
nhỏ và điện tích lớn hơn) nhưng yếu hơn Zr”” và Hf””. Khả năng thủy 
phân các ion hóa trị (IV) của một số nguyên tô phóng xạ theo trật tự sau: 

Pu” >Np” >U” > ThỶ” 

Trong dung dịch có pH > I1, sự thủy phân diễn ra theo phương trình 
(5.44): 

Pu” + HạO => Pu(OH)” +H' 

Trong nước nặng, sự thủy phân của Pu”” kém hơn so với trong nước 
thường. Sự thủy phân của Pu” không dừng lại việc tạo nên Pu(OH)”` mà 
còn tiếp tục dẫn đến sự tạo thành các tiêu phân keo có kích thước lớn và 
cuỗi cùng là tạo nên hiđroxit Pu(OH)a. Sự tạo kết tủa Pu(OH)a Xảy ra ngay 
cả trong dung dịch có pH = 2. 

Trong môi trường axit, Pu”” tác dụng với các tác nhân tương ứng tạo 
nên các muối kết tủa có độ tan nhỏ như Pu(IO;), Pu(C›;Ox)›.6H›:O, 
BIPuH(C›O+a)a.9H;O, Pu(HPO4);.xH;O vả PuFa.nHaO. 

Pu(OH)a.xH;O là một bazơ được kết tủa khi cho Pu'” tác dụng với 
dung dịch kiểm. lon Pu” tác dụng với HạO; trong mỗi trường axI cho 
kết tủa plutoni peoxit PuOa.xHO. 

Những muối dễ tan của pluon (IV) là Pu(SO+):4H;:O, 
Pu(NO))4.8H;O, Pu(NO))a.I2H:O. Ngoài ra, ion Pu?” còn có thể tạo nên 
muỗi sunfat kép có công thức chung là Me?Pu(SO,)„.nH;O (Me' = K, 
Rb, NH¿'; n = I, 2) hoặc K¿Pu(SO¿); (2+4)H›O. 
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oxI hóa mạnh như HNO: nóng, K›Cr›O>; hoặc KMnO; nóng, HCIO; đặc 
nóng, (NHa)sSsO¿, Ce”`, HslO¿„ NaBiO:... 

lon PuO?" bên trong dung dịch nhưng cũng có thê bị khử xuống 
plutoni có mức oxi hóa thấp hơn như đã đẻ cập ở các phân trước. Trong 
dung dịch HCIO+, PuO:" sẽ bị khử bởi tác dụng của chính bức xạ do nó 
phát ra. 

PuO°' bắt đầu thủy phân trong dung dịch ở pH = 5 và khi pH = 6,9 
sẽ xuất hiện kết tủa hiđroxit lưỡng tính PuO›;(OH)›. Hiđroxit này phản 
ứng với axit tạo thành các muối plutoni còn phản ứng với kiêm tạo nên 
các muối plutonat và polyplutonat. 

Các muối plutonyl tan tt trong nước là PuOs(NOh¿)», PuOaC]a, 
PuOs(ClOa)}. Các muối khó tan là PuO›:F:, NaPuO›(CH:COO), 
PuO»›(1O)a. 

Dung dịch PuO?' phản ứng với kiêm hoặc amoni sẽ tạo thành các 
muỗi plutonat và polyplutonat như Na›Pus©O;, (NH¿)sPu›O;, BaPu:Oy. 

Ẵ) lon pÌufonli (TH) 

lon plutoni (VH) tồn tại dưới dạng PuO:- là ion kém bên ngay cả 
trong môi trường kiểm và bị nước khử về PuO?`. lon PuO:; được tạo 
thành khi cho dung dịch kiêm của plutoni (VỊ) tác dụng với các tác nhân 


kết tủa trong dung dịch dưới dạng Ba:(PuOs)snH:O hoặc 
Sri(PuO‹)›.nHạO. Khác với neptuni (VH). người ta chưa tìm thầy các 
dạng hiđrat của PuO;_. 


Sự thay đôi hàm lượng các dạng ion của pluroni theo pH được minh 
họa trong hình dưới đây: 
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(PuO.)(OH) PuO©.(QOH), 
PuOÔc! 
‡ 5 tài 

E 80 „ (PuO,(OH)( 
„ #4 ` v h 
2 60- PdOtOH ý j 

" r À 
: 40: - : À 
= ọi \ 
_ L Ị : % 

' N n „ˆ \ $ PuO.(OH)) 

Ẻ và c1... ST. ... TT 


3 4 5 6 7 8 9 ø 
Hình 5.6. Sự thay đổi lượng các dạng ion của plutoni theo pH [2] 
Thể oxi hóa - khử chuyền dịch từ trạng thái oxi hóa này sang trạng 
thái oxi hóa khác cua các tọn plutoni trong dụng dịch HCIO¿ ÌM và trong 
dung dịch NaOH 1M như sau: 


Trong HCIO¿ 1M: 


203V 3” 09§1RVa 4+. 3IV Š' Ho x ^ 
Pú:Zx Pu  vPu ¿21 PuO» bá uc SIÀI PuO› 


R -1.0427V | 


-1,0234V 





Trong NaOH 1M: 
Pu(OH):.xHz2O -233%V Pu(OH)¿.yH¿O -9:75%š PuOs(OH) -9:26Y PuOs(OH)” 


-0.4V 


5.4.7. Ứng dụng và điêu chế plutoni 


Plutoni-239 có khả năng phân hạch hạt nhân dây chuyên khi bị băn 
phá bởi cả nơtron nhiệt lẫn nơtron nhanh. Vì vậy, plutoni đã được sử 
dụng làm nhiên liệu hạt nhân cho lò phản ứng hạt nhân cũng như vũ khí 
hạt nhân. Plutomi được dùng đề sản xuất nhiên liệu oxit hỗn hợp (MOX) 
cho lò phản ứng nhiệt và lò phản ứng nhanh. Trong trường hợp này, kim 
loại phutoni-239 được chuyên hóa sang dạng PuO; bột để sản xuất MOX. 


t-2 
-!\ 
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C) lon pÏutom! (È) 

lon plutoni (V) tôn tại trong dung dịch dưới dạng ion PuOs+ thường 
được gọi là plutonoyl. Có thê thu được ion này ở dung dịch băng cách 
khư plutoni (VI) về plutoni (V) bởi Nai hoặc SỐ› ở pH = 2 hay khử điện 
hóa. Cùng có thẻ khử plutoni (VI) băng dung địch NaNO› trong môi 
trường uranyl nitrat 20% và HNO; 0.IM hoặc băng hiđroxylamin 
hiđroclorua hay axit HNO»+. 

lon PuO; bên hơn UO?ÿ nhưng kém bên hơn NpO5. Trong môi 
trường hơi axIt nó tự oxi hóa - khử theo phan ứng: 

PuO; + PuO? +4H => Pu” + PuOšˆ + 2H:O (chậm) (5.48) 
Pu” + PuO? == Pu” + PuO;' (nhanh) (5.49) 
Pu” + PuO; +4H => 2Pu” + 2H;O (chậm) (5.50) 

Tất cả 4 dạng ion của plutoni đêu năm ơ cân băng trong dung dịch. 
Cân băng phụ thuộc mạnh vào độ axit cua dung dịch. Vị dụ: nòng độ của 
ion plutoni (V) trong dung dịch HCIO, IM là 592 nhưng sẽ là 60% nêu 
nông độ HCIO;¿ băng 0.01M. 

Tóc độ của phản ứng tự biến đôi nói trên trong dung dịch axit HCI 
và HNO); là chậm nhưng trong các dung dịch axit có kha năng tạo phức 
thi xây ra khá nhanh. 

lon PuOï có khả năng tạo nên một số muối kép không tan như 
KPuO›CO¡, NHaPuO;CO:. lon PO: bị thuy phân nhẹ trong dụng dịch. 
Trong dung dịch có pH = 3.6 thì sự thủy phân sẽ tạo nên kết tua hiđroxit 
lường tính PuO›(OH)›. Khi hiđroxit này tác dụng với kiêm sẽ tạo nên 
muối có công thức chung Me;Pu, O, (Mc' - Na. NH¡). 

d) lon pÍHtom! (VÌ) 
lon plutomi PuO°ˆ được gọi là ion plutonyl. Nó có thê được điêu 


chẻ băng cách oxi hóa plutoni ơ trạng thái oxi hóa thấp với các tác nhân 
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Vì không phát bức xạ y và có chu kì bán rã 87.7 năm nên ˆ'*Pu được 
sử dụng như một nguôn năng lượng ưa thích trong các máy phát điện 
nhiệt PIẾNG Đa (cường độ dòng điện 0, 39 W/g Pu) hoặc làm pm điện 
nguyên tử. ””Pu còn được dùng làm nguồn năng lượng cho các thiết bị 
vũ trụ. Một vài vệ tình có gắn máy phát điện dùng đồng VỊ “*#P\_ đã được 
đưa lên Vũ Trụ. Dự án Apollo đã sử dụng máy phát SNAP-27 có chứa 
“*Pu với khối lượng 14 kg để sản sinh ra nguôn điện công suất 50 W. 

Đông vị “Pu được điều chế bằng cách chiếu xạ nơtron vào “` Np: 

taNp+rạn —> TẴNp ———> ạPu (5.51) 


3.] ngày 
Cũng có thê thực hiện phản ứng: 
“aU + 1D —> “2 )Np +2,n (5.52) 


B : Pu 
2,l ngày 


rồi “2Np 


Đến nay có đến hàng trăm kg ˆ '#®PuO› đã được sử dụng vào các 
chương trình vũ trụ. 

Trong suốt Chiến tranh Thé giới thứ hai, chính phủ Hoa Kỳ đã triển 
khai một dự án chế tạo bom nguyên tử mang tên Manhattan (Manhattan 
Project). Lò phản ứng đầu tiên sản xuất ra ””Pu là lò phản ứng than chì 
X-10. Lò này được xây dựng vào năm 1943 ở Oak Ridge. Vào tháng 4 
năm 1944, vài chục ngày sau khi nhận được mẫu plutoni từ lò phản ứng ở 
Oak Ridge, Emilio Segrẻ đã phát hiện ra mẫu plutoni sản phẩm có chứa 
“““Pu. Đây là một đồng vị có tốc độ phân hạch tự phát cao nên đã làm 
tăng lượng nơtron cơ bản của mẫu plutoni. Vì vậy, vũ khí plutoni được 
đặt tên theo mã là “Thin Man” bị hủy bỏ do số lượng nơtron sinh ra bởi 
quá trình phân hạch tự phát tăng cao. Sau đó, toàn bộ thiết kế vũ khí 
plutoni đã được thay đối đề tạo ra một mẫu mới có khả năng nô phức tạp 
hơn có tên là “Fat Man". 

Quả bom nguyên tử thừ nghiệm đầu tiên có tên là “Trinity” được 
chế tạo thành công vào tháng 7 năm 1945. Khối lượng quả bom khoảng 
4 tân, trong đó có 6.2 kg plutoni. Khoảng 20% plutoni được dùng trong 
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Đông vị ””Pu và ˆÌ”U như vậy có thể được điều chế từ lò phản ứng 
hạt nhân sư dụng uram! tự nhiên hoặc uram đã được làm giàu Sêu S7 

Trong bất kỳ lò phản ứng hạt nhân nào cũng hình thành một lượng 
lớn các mảnh phân hạch khác nhau. Nhiêu mánh phân hạch lại có tiết 
diện bất nơtron lớn. Kết quả là đến một thời điểm nào đó số nơtron bắn 
phá không còn đủ khả năng đẻ thực hiện phản ứng phân hạch hạt nhân 
đồng vị làm nhiên liệu. Như thế, yêu câu phải thay thê nhiên liệu là điêu 
tát yêu. Thanh nhiên liệu đã qua sử dụng sẽ được chuyền ra khỏi lò phản 
ứng đề đem đi tái chê hoặc chôn lấp. 

Quá trình công nghệ bắt đầu từ khai thác, xử lý quặng, chế tạo nhiên 
liệu hạt nhân, sử dụng nhiên liệu trong lò phản ứng đến việc xử lý, tải chế 
nhiền liệu là một quá trình khép kín và được gọi là chu trình nhiên liệu 
hạt nhân. Căn cứ vào đặc điểm lò phản ứng, dạng nhiên liệu và nhu cầu 
tái chế nhiền liệu đã sử dụng, người ta phân biệt ba loại chu trình nhiên 
liệu hạt nhân: 

Chu trình sử dụng nhiên liệu một lân 

Nhiên liệu sau khi sử dụng được đưa ra khỏi lõi lò rÔi chuyên đến bề 
làm nguội đề các mảnh phân hạch sông ngắn phân rã gân hết. Sau đó, 
được đem đi chôn cât vĩnh viễn. Loại chu trình này được thực hiện ở 
nhiều quốc gia có nhà máy điện hạt nhân. 

Chu trình lặp của lò phản ứng nhiệt (lò nước nhẹ) 

Trong chu trinh này, sau khi đã làm nguội, nhiên liệu đã sử dụng 
được đem đi tái chế đề tách urani và plutoni ra khỏi các sản phâm phân 
hạch. Cả uran! và plutomt đã tách ra được sư dụng để sản xuất nhiên liệu 
loại MOX. Nhiên liệu này lại được đưa vào lò để sử dụng. Về nguyên 
tắc, nhiên liệu MOX sau khi sử dụng có thê được tái chế và chu trình có 
thể được lặp lại nhiều lần. Hiện nay có 4 nước là Pháp, Anh, Nhật Bản và Bi 
đang sản xuất nhiên liệu MOX cho các lò phản ứng sử dụng nhiên liệu nảy. 

Chu trình lò phản ứng tải sinh nhanh 

Trong lò phản ứng loại này (Fast Breeder Reactor-FBR), tốc độ hình 
thành các hạt nhân có khả năng phân hạch lớn hơn tóc độ phân hạch. Khi 
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vận hành thích hợp, lò FBR có thê sinh ra plutoni phân hạch nhiều hơn 
lượng plutom được nạp vào lò. Do giá thành xây dựng và chị phí vận hành 
cao và mặt khác uram! tự nhiên có giả thành rẻ nên các lò FBR ít được sử 
dụng trong thực tế. Trong các lò phản ứng, urani và thori hầu hết được 
dùng ở dạng km loại. đôi khi ở dạng đioxI. 
Đối với nhiên liệu được làm giàu urani thì công nghệ sản xuất thanh 
nhiên liệu dùng đioxit, gồm các bước: 
- Thăm dò, khai thác quặng uran!; 
- Xử lý quặng để tách và làm giàu urani; 
- Tỉnh chế và chuyên hóa uranmi kỹ thuật thành UF;; 
- Làm giàu đồng vị “ U: 
- Tái chuyên hóa UF¿ thành bột UO;; 
- Ép viên và thiêu kết viên UOÕ;; 
- Đưa viên UO; vào thanh nhiên liệu và lắp ráp các bó 
nhiền Hiệu. 
Đối với thanh nhiên liệu dùng urani tự nhiên thi công nghệ sản xuất 
thanh nhiên liệu dùng đioxit gồm các giai đoạn: 
- Thăm dò, khai thác quặng urani; 
- Xử lý quặng đề tách và làm giàu urani: 
- Tỉnh chế urani đến độ tinh khiết hạt nhân; 
- Điều chế bột UOs; 
- Ép viên và thiêu kết viên UO›; 
- Đưa viên gốm UO; vào thanh nhiên liệu và lắp ráp các bó 
nhiên liệu. 
Trong chu trình nhiên liệu hạt nhân, nhiệm vụ cua hóa học nhiên 
liệu hạt nhân là: 
- Fách và làm giàu uram1, thori từ quặng. 


- Pách các đông vị urani hoặc làm giàu urani tự nhiên băng 
31< 


đông vị “”U. 
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bom Trinity đã trải qua quá trình phân hạch đề tạo ra sự nô tương đương 
với 20.000 tân TNT. 

Quả bom được tha xuống Nagasaki vào ngày 9/8/1945 có thiết kể 
gióng hệt quả bom *'Fat Man”. Quả bom này đã làm chết hơn 70.000 người 
và làm bị thương hơn 60.000 người (tông số dân cư 240.000 người). 


Quả bom "“Litle Boy” được thả xuống Hiroshima vào ngày 
6/8/1945, sử dụng nhiên liệu ”U đã làm chết hơn 140.000 người. Quả 
bom này nặng 4,4 tấn đài 3 m, đường kính 7! cm có sức nô tương đương 
với 16.000 tân thuốc nỗ TNT. Nó có khoang 64 kg urani, trong đó có 
0,7 kg tham gia phản ứng hạt nhân và chỉ có 0,6 gam trong số này được 
chuyền thành năng lượng. 

Plutoni tôn tại trong tự nhiên với lượng vô cùng nhỏ nên các đồng vị 
mà người ta quan tâm đêu được điều chế băng phản ứng hạt nhân. "”Pu 
được sản xuất chủ yếu băng phương pháp tách hóa học nó từ các thanh 
nhiên liệu hạt nhân urani đã qua sử dụng. Đến nay, có đến hàng ngàn tân 
plutoni được sản xuất dưới dạng thương mại. 

) 


~ 


Đông vị Pu được tạo thành trong lò phan ứng sử dụng nhiên liệu 
urani cùng với neptuni và một lượng lớn các san phâm phân hạch khác. 
Mục đích xử lý thanh nhiên liệu đã qua sử dụng là tách plutoni, thu hôi 
urani để tái chế nhiên liệu và tách các đồng vị sống dài khác trong sán 
phâm phân hạch. Việc tách plutoni khói urani dựa trên nguyên tắc oxi 
hóa urani lên hóa trị (VI) và khứ plutoni về mức oxi hóa thấp hơn đề 
phân tách chúng. Đề tách plutoni khỏi các sản phâm phân hạch khác lại 
tiến hành oxi hóa plutoni lên trạng thái oxi hóa (VŨ. 


Š.4.8. Chu trình nhiên liệu hạt nhân 


Ngày nay, nhiên liệu hạt nhân được dùng là đông vị của các nguyên 
tô nặng có khả năng phân hạch hạt nhân dây chuyên. Có 3 đông vị hiện 
đang được sử dụng là "*U tự nhiên và hai đông vị nhân tạo là “Pu và 
“3U. Đồng vị “”ÌU được tách từ hỗn hợp tự nhiên các đồng vị của urani 
trong vác loại quặng. Đông vị ˆ “Pu thu được nhờ phan ứng hạt nhân băn 
pha STỊ băng nơtron. Đông vị “*°U thu được nhờ thực hiện phản ứng băn 
phá `'”Th tự nhiên băng nơtron. 
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Urami đã tái chê 


- Điều chê uram! và thori kim loại (hoặc đioxit của nó) có độ 
sạch cao. 
à . 239 „233 T tan CTEA : 
- Tách đồng vị ””Pu và ”ÌÌU khỏi thanh nhiên liệu hạt nhân 
đã sử dụng. 
` 239 ` 2313 ?# * ˆ ^ ` » ˆ 
- Làm sạch “Pu và ˆ“U khỏi các nguyên tô là sản phâm 
phân hạch và các tạp chât phát d. 
- Tách thu hồi urani và thor: từ thanh nhiên liệu đã sử dụng. 
- Tách riêng rẽ các sản phâm phân hạch theo yêu câu sử dụng 
- Xư ly các chât thải phóng xạ. 
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Dưới đây là sơ đô tông quát về quy trình tách” U, 7U và” Pu. 
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phần hủy những quặng có chứa các oxIt của thort, tHant, tantahi, niobi và 
các nguyên tố đất hiểm. Nếu urani có trong quặng ở trạng thái oxi hóa 
(IV) thì việc xử lý băng axit cân sự có mặt của các chất oxi hóa như 
pyrolusite, NaC]O:, HNO:, Fe(ITI), VO“"... Nung quặng đề phân huy các 
hợp chất hữu cơ và hợp chất cacbonat, các sunfua sẽ bị oxi hóa, arsen và 
antimon bị loại bỏ. Việc nung được thực hiện sau khi cho vào quặng các 
muối có khả năng tạo với oxit urani các hợp chất uranat. Sau khi nung, 
quặng lại được ngâm chiết với axit để chuyển urani vào trong dung dịch 
ở dạng uranyl. Trong công nghiệp, người ta thường ngâm chiết vớ: axit 
H;SO¿ (là axit rẻ nhất): 

UO¿ + 4HSO¿ + MnO; = 3UO;SO¿ + MnSO: + 4H›OÖ (3.53) 


Sau ngâm chiết, thu được dung dịch chứa urani và một số nguyên tô 
đi kèm như Fe, Mn, Ni, AI, Cu... Tách urani khỏi hỗn hợp này băng 
phương pháp kết tủa, sắc ký hoặc chiết dung môi. 

Từ dung dịch axit, kết tủa urani dưới dạng hiđroxit băng cách rung 
hòa dung dịch bởi kiềm hoặc NH;, CaO, MgO. Lượng urani có rong 
phần làm giàu vẫn còn khá thấp. Đôi khi người ta thực hiện kết tủa srani 
dưới dạng photphat sau khi đã khử urani về urani (1V) băng Fe hoặc AI. 

Việc tách sắc kí trao đôi ion urani được thực hiện trên cột tra› đôi 
anion đê hấp thụ phức anion sunfat của urani. 

Việc chiết urani được thực hiện băng các tác nhân chiết như TBP, 
TTA, metyl isobutyl keton, diethyl ete, axit ethylhexylphotphơic... 
Trường hợp ngâm chiết quặng bằng H;SO; thì dung môi chiết tôi ru là 
este của axit phophoric và ankylamin. TBHP không dùng được rong 
trường hợp này vì chiết không chọn lọc. 

Ngắm chiết bằng cacbonat: Phương pháp này dựa trên khả nărz tạo 
thành phức tan của uram! (VI) với ion cacbonat: 

UOa + 3Na:CO: + HO <—— Na;[UO›(CO:);] + NaOH (3.54) 


Đề ngăn chặn việc hình thành natri điuranat, người ta sử dụng hồn 
hợp Na;CO:; và NaHCO:. Phương pháp cacbonat không thích hợ› với 
quặng khó tan có chứa oxIt của đất hiểm, thoïri, titani, tantanli và oxit nhbi. 
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Việc phân hủy quặng có chứa urami (IV) được tiên hành với sự có 
mặt của các tác nhân oxi hóa như oxI, KMnO:... 


UO; + 1⁄2Ó; + COj + HO —> [UO;(CO¿);}) +2OH (5.55) 


Đối với quặng urani-vanadi, trước tiên phải nung với NaCl để 
chuyên vanadi sang dạng hòa tan. Công đoạn này cho phép tách được 
urani ra khỏi nhiêu nguyên tô đi kèm. 

Sau khi ngâm chiết băng cacbonat, urani được tách khỏi dung dịch 
ngâm chiết bảng phương pháp kết tủa dưới dạng Na;U›O› với NaOH 
hoặc băng phương pháp sắc kí trao đôi anion. 

Đối với quặng urani-vanadi có hàm lượng vanadi được chiết ra cao 
thì phép kết tủa được thực hiện bằng cách trung hòa dung dịch chiết với 
H;SO¿a đến pH = 6. Phân ứng sau đây sẽ xảy ra: 

Naa+LUOs(COä)š] + NaVO: + 2H)›SO¿ —> 
NaUOa2VOx.nHaO + 2Na;SOa + 3COa + 2HO (5.56) 


Với quặng có hàm lượng urani thấp thì việc tách urani sẽ được thực 
hiện băng phương pháp sắc kí. Phức cacbonat được hấp thụ chọn lọc 
trên nhựa trao đôi và được rửa ra khỏi cột băng dung dịch NaNO; IM có 
chứa Na›COa. 

Flo hóa quặng wrani: Ngoài 2 phương pháp trên, phương pháp flo 
hóa cũng được dùng khi quặng giàu urani. Quặng được nung ở nhiệt độ 
600°C với HF và sau đó là với brom triflorua BrF;. Trước hết UF¿ được 
hình thành và sau đó là UF có khả năng bay hơi cao được hình thành. 
Ngoài ra, SiO› và một số các nguyên tô khác cũng được flo hóa. Điều 
này làm tăng lượng HF tiêu tốn nên giá thành sẽ cao. 

c) Điêu chế một số hợp chất của urani 

Đề điều chế urani kim loại và tách các đồng vị của urani thì cân thiết 
phải chuyên urani về dạng UFa và UF,. 

Điều chế UF¿: Quá trình tách và làm sạch urani cho ta dung dịch chứa 
U(VI). Từ dung dịch này, thực hiện phép kết tủa (NHa)»U›O›. Nung kết tủa 
để thu UO:. Cũng có thể thu được UO; băng cách phân hủy UO›(NO;)›. 
Khử UO; vẻ UO; băng hiđro. Flo hóa UO; băng HF hoặc NH„HF;: 
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Hình 5.8. Sơ đồ tách ?°°U, ??°Pu và ”?U 
1. Điều chế urani kim loại từ quặng: 2. Điều chế thori kim loại từ quặng; 
3. Tách ?”°U; 4. Tách ?'”Pu; 5. Tách “°U 


5.5. TÁCH URANI TỪ QUẬẠNG 
5.5.1. Xử lý quặng urani và thu hôi urani 
a) Làm giàu qHĂặng 

Hầu hết các quặng urani đêu có hàm lượng urani khá nhó. Vì vậy, 
cần phải làm giàu urani trước khi tính chế và làm sạch nó. Tiến hành 
nghiên nhỏ quặng rồi làm giàu băng phương pháp tuyên trọng lượng. 
Những khoáng có ty trọng cao như uranite, pitchblende được lăng xuông 
trước, sau đó là các carnolit, torbernit. Những khoáng khác thì bơ ra và 
tạo nên các huyện phù bên. Một vài khoáng vật khác như uranothorit, 
niobat-tantalat của urani được làm giàu băng phương pháp tuyên nôi. Sau 
công đoạn làm giàu, quặng urani được đem đi xử lý tiếp theo 
b) Xư lý quặng đã được làm giàu Hrani 

Hòa tách quặng: Có 2 phương pháp hòa tách quặng chủ yêu là 
ngâm chiết axit và ngâm chiết cacbonal. 

Ngâm chiết bằng axit: Phương pháp ngâm chiết quặng urani băng 
axit là phương pháp khá phô biến. Phương pháp này được sứ dụng để 
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UO› + 4HF —> UF:¿ + 2HạO (5.57) 

2UO; + SNH,HF› —> 2NH;UF¿ + 3NHạ + 4H›O (5.58) 

NH.UF;  ——> UF; + NHaF (5.59) 

Cũng có thê điều chế UF¿ băng florua hóa trực tiếp UO; hoặc 

(NHa)2U›OÕ+ ở nhiệt độ cao với NHaHF› hoặc freon-l2. Quá trình này xảy 
ra như sau: 


3UO¿ + 6NH„HF; — “2C yý 3UF¿+9H:O+4NH¿+N: (5.60) 
UO:+2CC€DE+T/90;<=< “=3 UE;+#260;+ócb (5.61) 


l2 


Ở nhiệt độ thấp sẽ tạo thành UO›F›. Nếu không có mặt oxi thì phản 
Ứng xảy ra như sau: 


UO; + 2CCI;F;_ 9C ;UF¿ + CO; + Clạ+ COCh — (5.62) 
rÔi: 3COCI; + UO; —> UCH + 3CO;+Cl; — (5.63) 
UCH + 2CCI:Fạ —> UF¿ + 2CC]H: (5.64) 
Oxit U:Os được sinh ra khi phân hủy UO: trong quá trình trên cũng 
phan ứng với freon- l2 theo phản ứng: 
U;O; + 6ÓCC]:F¿ —>3UF¿ + 2C]; + 4COC]ạ +2CO; (5.65) 
UO; (còn gọi là oxit vàng) cũng có thế được flo hóa với freon-l] 
theo phản ứng: 
UO¬ + 4CCH:F —> UF¿ + 3COC]; + CCH + C]: (S.66) 
Hợp chất UF;.(5⁄2)H:O cũng có thê thu được băng việc kết tủa 
U(VI) từ dung dịch axit HF. Khi có mặt ion Na` hoặc NH¿ thì NaUF‹ 
hoặc NHạUF; sẽ được tạo thành. Việc điêu chế muối khan UF¿ từ muôi 
UFa.(5/2)HạO là rât khó khăn. Trong dung địch HF 202% sẽ tạo nên 
UF+.(1/4)H2O. Nung UF¿(1/4)H:O ở 270C thu được muôi khan UFa. 
Điều chế UF¿: UF¿ có thê thu được băng việc flo hóa UF¿ băng khí 
Fa hoặc AgF›: 
UF¿+Fa —> UF¿ (S.67) 
UF4 + 2AgFạ —> UFạ + 2AgF (S.68) 
2AgF + p2 =<® 2Aga (5.69) 
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Th;:(POx)¿ + I2NaOH —> 3Th(OH)a + 4Na:POa (*.80) 

LnPOx + 3NaOH —> Ln(OH); + Na:POÒa (S.81) 

Sản phâm sau công đoạn xử lý ở trên được hòa tan vào nước đề tách 

loại các photphat. Ngoài các phương pháp này, người ta còn dùng các 

phương pháp khác như clo hóa quặng, khử các photphat trong phếu hồ 

quang băng than cốc trộn với sữa vôi và khoáng fenspat hoặc phương 
pháp phả quặng với fluosilicat. 


b) Phương pháp tách thori 

Sau công đoạn xử lý quặng ở trên, ta thu được dung dịch có chứa 
thori, đât hiêm (là chủ yêu). Đê tách thori khỏi đât hiểm người ta dựa vào 
độ tan khác nhau của hiđroxit hay của một sô muôi thori và đât hiệêm 
hoặc dùng kỹ thuật chiết, trao đôi :on. 

Khi trung hòa dung dịch axit thu được sau xử lý thì thori sẽ kết tủa ở 
pH = 3,5 -+ 5,5, còn đât hiêm kêt tủa ở môi trường có pH = 6,2 + 8,2. 
Việc hòa tan hiđroxit hôn hợp với axit cũng xảy ra một cách hiệu quả khi 
pH đạt các giá trị tương ứng như đã nêu ở trên. 

Hiện tượng cũng xảy ra tương tự như photphat của thorI và đất hiểm 
được kêt tủa hoặc hòa tan trong axit. Thori photphat sẽ kết tủa từ dung 
dịch axit HạSÒa ở pH ~ 1, còn photphat đât hiệm kệt tủa ở pH = 2,3 ~ 4,5. 


Phương pháp trung hòa dung dịch axit sau khi xử lý quặng băng axit 
hoặc phương pháp hòa tan kết tủa băng axit sau khi xử lý quặng băng 
kiềm cho phép thu được sản phẩm giàu thori nhưng có chứa một lượng 
các nguyên tô đất hiểm, urani, sắt, silic, photpho, clo và một sản phẩm 
khác là phân giàu các nguyên tô đất hiểm. 

Phân giàu thori được hòa tan trong axit. Tiến hành chiết để thu được 
thori tinh khiết. 

Ngoài ra, có thể làm giàu thori băng phép kết tủa thori sunfat và 
thori oxalat. Hiđroxit của thori và đất hiếm được xử lý băng H;SO. 50% 
đề kết tủa thori sunfat (có chứa cả đất hiểm, urani, sắt, photpho, silIc). Đê 
làm sạch khỏi tạp chất nói trên thì thori sunfat được xử lý tiếp với NaOH. 
Sau đó các hiđroxit được hòa tan trong H;SO¿. Kết tủa thori sunfat sau 
đó được chuyên về dạng nitrat. 
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Nếu xử lý dung dịch axit thu được sau công đoạn làm giàu quặng 
băng hỗn hợp H;SO¿ và H:PO¿ đậm đặc thì hàu hết các đất hiểm sẽ kết 
tủa trước. Sau đó, cô dung dịch đề thu lây thori sunphophotphat. 

Cũng có thê tách thori băng cách hòa tan các hiđroxit của thori và 
đất hiểm trong HCI. Sau đó cho HaC›OÖx¿ vào dung dịch để kết tủa thori 
oxalat. Kết tủa nảy lại được chuyền về đạng hidroxit. Sau đó hòa tan kết 
tủa hiđroxI trong HNO:. Quá trình làm sạch tiếp theo được thực hiện 
băng phương pháp chiết với TBP. 

Đề tách thori có thê tiến hành phép chiết với đietyl ete (chỉ urani 
được chiết). Dung dịch TTA 0,25M trong benzen ở pH = I chiết hiệu quả 
thori khỏi các nguyên tố actinit và đất hiểm. Các ion U(IV), Pu(IV), 
Np(IV). Zr(V), Hf(IV) và Fe(IH) được chiết cùng với thori nhưng khi 
giải chiết băng dung dịch axit IM thì các ion này sẽ ở lại trong pha hữu cơ. 

Việc tách thori khỏi các nguyên tổ khác có thê được thực hiện băng 
sử dụng cột trao đôi anion hoặc cation. lon Th(1V) được hấp thụ lên cột 
mạnh hơn các ion có hóa trị thấp hơn (như ion đất hiểm). Không thể rửa 
giải thori ra khỏi cột băng dung dịch HNO: hoặc HCI ở bất kỳ nông độ 
nào mà phải dùng các tác nhân tạo phức như axit cirtc., axH oXalic. 
NaHSO/, florua, cacbonat. 

Việc tách thori khỏi urani, neptuni, plutom (trừ Pu(1HH)), protactim 
và những kim loại khác có thê được thục hiện băng cột trao đôi anion vi 
các nguyên tô này tạo phức bên với HCI còn thori thì không. Không thẻ 
dùng phương pháp này để tách thori khỏi đất hiểm và các nguyên tô 
actimt ở trạng thái oxi hóa (HH). 


c) Điều chế một số hợp chất của thori 
Để điều chế nhiên liệu hạt nhân thì các hợp chất quan trọng nhất 
trong dây chuyên công nghệ là ThÓ›, ThFa, ThC:. 
ThOÓ;: Được sản xuất băng nung thori oxalat trong không khí: 
Th(C›O;)›.2H:O + O; —> ThÓ:› + 4CO; + 2H›O (5.82) 


ThE„: Được điều chế băng flo hóa ThOÓ; với HE ở 500°C hoặc băng 
kết tủa trực tiếp ThF¿ từ dung dịch Th(NO¿})¿ với HạF› trong điều kiện 
đun nóng: 
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Người ta còn đùng phương pháp khác là chuyên muối urani( VI) vê 
đạng oxit UO¿ hoặc UO;¿ rồi flo hóa chúng băng F;: 

2UO; + 6F› —> 2UF¿ + 3O› (5.70) 

UO¿ +9F: —> 3UF¿ + 4O; (S.71) 


Một phương pháp khác là flo hóa trực tiếp urani kim loại băng CIF:, 
BrF; hoặc BrF‹: 


U+2BrF; —> UF, + Bn: (5.72) 
Br;ạ + 3F; — 2BrF; (5.73) 
Trong công nghiệp, người ta dùng oxi đê oxi hóa UF ở 800°C: 
SUEezOe <sUt +00: (5.74) 
Sau đó thu hôi urani trong UO›F› băng thực phản ứng: 
UOzF› + Hạ —> UO: + 2HF (5.75) 
UO:› + 4HF —> UF + 2H:O (5.76) 


Š.Š.2. Xứ lý quặng thori và tách thori 
d) Xư lý quặng thori 

Quặng monazit có chứa thori được làm giảu thori băng phương pháp 
tách điện từ. Phần quặng giàu thori được xử lý băng phương pháp axit 
hoặc hương pháp kiêm. 


“rong phương pháp axit, quặng được đun với axit H;SOx¿ đậm đặc 
ở 20C: 


Thị(PO¿)¿ + 6HàSO¿ —> 3Th(SO¿): + 4H:PO¿ (5.77) 
Th1Ö¿ + 2H;SŠO¿ —*> Th(SO¿) + SIÕa + 2HO (5.78) 
2LnPO;s + 3H›:SO; BH Lna(SO+): † 2H:POx (5.79) 


(Ln = đất hiểm). 

Các hợp chất sunfat sau đó được hòa tan vào nước. 

Trong phương pháp kiêm, monazit được đun nóng với NaOH ở 
nhiệt lộ 300 + 400°C hoặc đun với NazCO: ở 800 + 900°C. Cũng có thể 
dùng lung địch NaOH đậm đặc. Khi đó xây ra phản ứng: 
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Ti» #:4HP +. 2 TRE.) HO (5.83) 


Th(NO¿)¿ +2H;F; ——> ThF¿xH:O + 4HNO, — (5.84) 


ThFa.xH›O —“ =2 ThFa + xH2O (5.85) 


Có thể điều chế ThFa băng phản ứng giữa ThÓ; với freon- l2: 
ThO; + 2CClạF; —> ThFa + 2COÓC]a (S.86) 
ThC1,: Được điều chế băng phương pháp clo hóa hợp chất thori 
oxalat với clo hoặc với CC]: khi có mặt than chỉ: 
4Th(C;O¿); + 4Cl;_ 32 € y2ThO; + 2ThCl; + 12CO› + 4CO (5.87) 
2ThO; + 3Clạ + 3CO — 2 C—› ThCl¿ + ThỌC]› + 3CO; (5.88) 


ThOC]; + Cl; + C —° T“› ThC]; + CO (5.89) 
Người ta còn điều chế ThC1¿ băng cách clo hóa ThO; với C (than 
chì) khi có mặt FeCl: và hỗn hợp nóng chảy NaCl1 + KCI. Quá trình xảy 
ra theo phản ứng: 
ThOa + C + 4FeC]) —+ ThCh + CO; +4FeCl: (5.90) 
4FeC]› + 2C]aạ —> 4FeC]: (5.91) 
Thori kim loại: Nguồn nguyên liệu để điêu chế thori kim loại là 
muối kép thori natri clorua ThCl¿.NaCl. Đề chuẩn bị muỗi kép này ta 
thực hiện quá trình sau: Kết tủa ThOCO: băng Na;COa. Hòa tan ThỌCO: 
trong HCI 37% dư. Làm bay hơi dung địch trong sự có mặt của NH:C1 đê 
ngăn chặn sự thủy phân: 
ThỌOCO; + 4HC + 2NH„C] 
—* (NH„Cl);.ThCl¿.2HO +CO; (5.92) 
Trộn muối kép trên với NaCl và đun đến 260°C đề tách nước: 
(NHaC])›.ThCl.2H2O —> (NH¿C]l);.ThCl¿ +2HO (5.93) 
(NH4C])›.ThClL¿ + NaC] —> ThÈC1l¿.NaC1 + 2NH,C1l (5.94) 
Thori kim loại độ sạch cao có thể thu được băng cách khử ThÒÕs, 
ThFa, ThCl¿ bởi Ca hoặc băng cách khử ThCl; bởi hỗn hợp Mg hoặc Na 
hay điện phân ThFa trong hỗn hợp nóng chảy KCI + NaCl. 
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5.6. XỬ LÝ THANH NHIÊN LIỆU HẠT NHÂN 

ĐÁ QUA SỬ DỤNG 
5.6.1. Hòa tan thanh nhiên liệu 

Thanh nhiên liệu hạt nhân đã qua sử dụng có thành phân phụ thuộc 
vào thành phân của thanh nhiên liệu ban đâu nhưng nói chung gồm có: 

- Các đông vị ban đầu cua urani hoặc thori không bị biên đôi hạt nhân. 

- Các đông vị plutoni, neptuni, americi và curi được hình thành trong 
quả trình phần hạch. 

- Sản phẩm phân hạch cua “”`U, ”`ÌU hoặc “””Pu. Sau khi đã sử dụng. 
thanh nhiên liệu được chuyên từ trung tâm của lò sang khu vực làm mát 
để các đồng vị sóng ngăn phân rã hết. Thông thường, thanh nhiên liệu 
được đưa vào ngâm trong bê nước khoảng 2 + 5 năm. Sau đó, thanh 
nhiên liệu được chuyên đến nhà máy xử lý. 

Ngâm thanh nhiên liệu trong dung dịch NaOH hoặc HNO; đê hòa 
tan lớp bọc bên ngoài băng nhôm. Nếu vỏ bọc thanh nhiên liệu làm băng 
zirconi thì hòa tan trong HF hoặc NH:F, nếu làm băng thép không ri thì 
hòa tan trong H;SO¿. 

Khi hòa tan thanh nhiên liệu trong axit HNO: SS%, phản ứng xây ra 
như sau: 

U +(9/2)HNO; —> UOs(NOgb + 1 Š7NO + 0 84NO»; + 
+ 0,000SNaO + 0,0445N: + 2,25H2O (S.95) 

Quá trình hòa tan sẽ thuận lợi nêu có mặt oxi và phản ứng hoà tan sẽ 
không sinh ra khi: 

Ú + 2HNO: + 3/2O› —> ƯOs(NOn);› + HạO (5.96) 

Việc hòa tan thanh nhiên liệu thori được thực hiện băng dung dịch 
HNO+ 12M ở 105°C + 115°C và có mặt HE để thúc đây quá trình. 

5.6.2. Thu hỗi urani và plutoni 

Quá trình này dựa vào sự khác nhau vệ trạng thái oxi hóa của uranI, 
thori và plutoni. Các phương pháp kết tua, chiết, trao đôi ion đêu được sử 
dụng. Trong công nghiệp, đề thu được sản phẩm có độ sạch cao thì các 
công đoạn kết tủa, oxi hóa (khử) và làm sạch phải được lặp lại nhiều lân. 
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a) Phương pháp kết tủa 

Đề tách băng phương pháp kết tủa, người ta áp dụng 3 phương pháp 
sau đây: Bismut-photphat, Lantan-sulphat, Lantan-florua. Dưới đây là sơ 
đô quy trình tách urani và plutoni từ dung dịch thu được sau hòa tan 
thanh nhiên liệu đã sử dụng: 


Dung dịch thu được sau 
hòa tan thanh nhiên liệu 


oxi hóa 


Pụi! UV FpUuLlivM 
Kết tủa 


Khử 


Pư!“*'U Mỹ EPY! 
Kết tủa Dung dịch 
Pu IdV) UY, FP VI 


Làm sạch 
(a) 
Dung dịch thu được sau. 
hòa tan thanh nhiên liệu 


Khử 
Pu” U VỊ FPIttYy 


Kết tủa PuY!, FP"L® Dung dịch UỲ!, FP”” 


oxi hóa Làm sạch 
Kết tủa Pu! , FP"#V! UẺ 


Kết tủa Kết tủa [ Dung dịch 
Pụñ!4V PuYl 
(b) 


Hình 5.9. Sơ đồ tách Pu bằng kết tủa có chất mang [2] 
(a) Phương án 1; (b) Phương án 2; FP: sản phẩm phân hạch. 
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Phương pháp bismut-photphat: Sau khi hòa tan thanh nhiên liệu 
băng NaNO;, Pu được khử về Pu(IV). Thêm Na;SO¿ vào dung dịch dễ 
giữ cho urani trong dung dịch năm đưới dạng phức và bismut như là một 
chất mang. Ở pH thấp thì bismut photphat sẽ kết tủa và mang theo 
plutoni và một sô sản phâm phân hạch. Sau đó, quá trình làm sạch (hòa 
tan, kết tủa) được làm lại vài lần. Plutoni được oxi hóa băng KMnOÒ/, 
hoặc K»›Cr›O; trong dung dịch HNO;: để chuyền sang Pu(VI). Bismut và 
một lượng lớn các mảnh phân hạch còn lại sẽ được kết tủa với bismut 
photphat. Thêm Bi” sạch vào dung dịch và lắp lại công đoạn như đã nêu 
ở trên. Sau đó khử Pu(VI) về Pu(III) băng Fe”” và hiđrazin. Thêm Bi”` để 
kết tủa plutoni và một phần các mảnh phân hạch còn lại. Hòa tan kết tủa 
băng HNO: và sau đó lặp lại quy trình tương tự. Thêm ion La”” vào và 
kết tủa La `” cùng với Pu(III) dưới dạng florua. Đề tách riêng lantan và 
plutoni, tiên hành xử lý với KOH. Hiđroxit tạo thành được hòa tan băng 
HNO: với sự có mặt của chất oxi hóa. Trong công đoạn này plutoni được 
chuyền về Pu( VI) đề kết tủa tiếp băng H›:O›. 


UY, Pu, FP 


IBi2+, PO¿” 






Dung dịch UY! FP 


Kết tủa BIPO, (Pu. FP) 


HNO:, CraO3ˆ 







PuY!, Bí, FP 


các, Bi + PO¿" 
Kết tủa | 


BiPO¿ ( FPI* 











Kết tủa 
PuY! FP 
Fe*t N;Hạ 





Pu”, FP | 
Rì + PC ) u 


— Dung địch FP 


Lặp lại chu trình 


Kết tủa BiPO¿ (EP) 


Hình 5.10. Chu trình xử lý thu hồi các sản phẩm phân hạch và tách Pu 
bằng phương pháp bismut-photphat [2] 
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Phương pháp lantan-florua (LXư ÍÝ với LạF)): Phương pháp này dựa 
vào việc kết tủa florua của plutoni và phân lớn các mảnh phân hạch khỏi 
urani băng HF sau khi dung dịch đã được khử bởi SỐ:. Đề làm sạch khỏi 
Ba, Šr, Cs, người ta cho NaOH vào dung dịch và đun nóng hỗn hợp. 
Hiđroxit của plutoni và các sản phẩm phân hạch được hòa tan trong 
HNO:¿. Oxi hóa plutoni lên Pu(VI) băng K¿zCrzO; trong điêu kiện đun 
nóng. Lantan và đất hiểm được kết tủa đưới dạng florua băng HF. Trung 
hòa dung dịch có chứa Ú, Zr, Nb, Cs băng HNO:¿ rồi cho HE vào dung 
dịch với sự có mặt của SnC]›. Kết tủa urani dưới đạng F4, các sản phẩm 
phân hạch sẽ năm lại trong dung dịch. Có thể kết tủa urani dưới đạng 
natri uranyÏ axetaf và uranI peoxI. 


Dung dịch U!, Pu, FP, Ai” 
Sb 
Dung dịch UY! Pu" FP, AI” 


Lạ1 
H›F› 






Dung dịch 


Dung dịch _ 
Zr!Y, NhỲŸ, CŒ, AI UỲh" 






La(Pu. Ce, Zr, Nb)F: 
NaOH 


Dung dịch 
Ba", Sr", Cs! 





Dung dịch Cs', AI”: 
Zr!` Nữ. Baf, &rlí 





HNO, 


Dung dịch 
La?!, Pu", FP 
K‡CHØ; 


Dung dịch Pư', La" FP 







H;F› 






Dung dịch 
Pu' 






Kết tủa 


Hinh 5.12. Quy trình xử lý thanh nhiên liệu 
bằng phương pháp lantan-florua [2] 
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Phương pháp laHfqH-suHƒat: 


Thực hiện kết tủa Pu(IV) với KaLa(SO¿):. Hòa tan thanh nhiên liệu 
băng HNO; rôi khử plutoni về Pu(IH1) và Pu(IV) băng khí SO; ở nhiệt độ 
phòng. Thêm La(NO:›); vào dung dịch đã bão hòa KzSOx để kết tủa 
plutoni và một lượng nhỏ các mảnh phân hạch. Đề tách kết tủa khỏi Ba, 
Sr, Cs, người ta hòa tan băng HNO:. Kết tủa hiđroxit La, đất hiểm, Pu, 
Nb, Zr băng NH¡. Hòa tan hiđroxit trong HNO; rồi oxi hóa plutoni đến 
Pu(VD băng K;CrzO; ở nhiệt độ 95 + 98°C. Bão hòa dung dịch băng 
K›SOa để kết tủa La, đất hiểm và phân lớn Nb. Zr. Plutoni sẽ năm lại 
trong dung dịch. Dung dịch này được tinh chế tiếp để thu plutoni có độ 
sạch cao. Lam sạch uranium trong dung dịch khỏi các mảnh phân hạch 
như sau: thêm La(NO:); vào dung dịch đề kết tủa K;La(SO¿);:. Kết tủa 
này có chứa plutoni, đất hiếm và các mánh phân hạch khác. 


[Dong dich LY! P1 AI RP | 


SQ¿ 
Dung dịch UY! Pu” AI” EP 
Lam 
Ez»O 
Dung dự b py) Dung dịch 
K;La(Pu,FP) (34); U YIAL” (Pu5Ð 
Ha 
Dung dịc h Lập lại chủ trinh 
La” Pu” EP 
NaOH 
Kết tua Dung dụch 
La(Pu, FP)(OH); FP, KaSCu 
HN 
Dung dụch 
La Pu! EP 
RạCS©; 
Dung dịch La Ppửi 
K3, 


Két tủa. [ung dịch 


Hình 5.11. Chu trình xử lý thanh nhiên liệu 
bằng phương pháp Lantan-sunfat [2] 
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b) Phương pháp chiết dung môi 

Việc tách U, Pu và các sản phâm phân hạch được thực hiện rất hiệu 
quả với phương pháp chiết băng TBP, metyl isobuty] xeton (hexon) hoặc 
chiết băng các amin. 


Bảng 5.11. Hệ số phân bó của U, Pu và các sản phẩm phân hạch 
trong một số dung môi chiết 


Dung môi | U(VI) | Pu(VI) Pu(V) Pu(1Il) bánh phâm 
phân hạch 





Hexon 1.5 6.102 | 4.5102 6.101 
TBP S0 06 l5 | 0/02 2.10 
Xin nh 


Phương pháp Purex: Sau khi hòa tan thanh nhiên liệu bảng HNO¿, 
tiễn hành tách urani và plutoni ra khỏi các nguyên tô khác băng chiết với 
các dung môi như TBP. Trước khi chiết phải khử plutoni về Pu(III) băng 
hiđrazin. Urram (ÍV) và các sản phâm phân hạch có hóa trị 4 sẽ được chiết, 
còn Pu(IHI) sẽ năm lại trong dung dịch. Giải chiết U(IV) băng HO. Việc 
làm sạch urani và plutoni được thực hiện băng cách chiết với TBP và giải 
chiết với HzO và cuối cùng là dùng phương pháp sắc kí. 
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Pha hữu cơ 
UYEL PuY (EP) 
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Pu”! (FP) 
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Hình 5.13. Chu trình xử lý thanh nhiên liệu bằng phương pháp Purex [2] 


Chương Š. Hóa học nhiên liệu hạt nhân ni 


Phương pháp Redox: Phương pháp này dựa vào phép chiết U(VI) và 
Pu(VTID) băng hexon. Sau khi hòa tan thanh nhiên liệu urani trong HNO+, 
tiến hành oxi hóa plutoni về Pu(VI) băng K›;Cr;O;. Chiết Pu(VI) cùng 
với UJ(VI) băng hexon. 







ƯOG.(NQ;)¿, Pu(NO2+2)4, ÀI(NO+)x, FP 
<t hóa 


UY PuVi, Al(NO+z)¿, FP 
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Hình 5.14. Chu trình xử lý thanh nhiên liệu bằng phương pháp Redox [3] 
5.6.3. Thu hồi thori và tách ””Pa, ”ŸU, các sản phẩm phân hạch 


Bùn thon được hòa tan trong HNO; có chứa HF và cho thêm 
Al(NO¿); vào dụng địch. Muối Al(NO;); ngăn không cho tạo thành 
thori florua. Tiến hành chiết Th và U băng dung dịch TBP 40% trong dâu 
hỏa. Protactini và một phần các sản phẩm phân hạch sẽ năm lại trong 
dung dịch. Protactini được tách ra băng hấp phụ lên MnO; hoặc là băng 
sắc kí trao đổi ion. Tách thori khỏi urani-233 băng giải chiết pha hữu cơ 
với HNO»; 0,1M. 

Nếu chiết băng dung dịch TBP 5% trong dâu hỏa thì chỉ urani được 
chiết, trong dung dịch còn lại thori, protactini và các sản phẩm phân 
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hạch. Đê tách thori khỏi dung dịch, tiến hành phép chiết với TBP 4% 
trong dâu hỏa. Sau đó, tách riêng protactini và các sản phâm phân hạch 
băng phương pháp chiết hoặc hâp thụ lên silicagel. 

Việc tách thori khỏi urani cũng có thê được thực hiện băng chiết với 
hexon tử dung dịch HNO:. 


5.7. XỦ LÝ CHÁT THÁI PHÓNG XẠ 


Trong quá trình sản xuất nhiên liệu hạt nhân, điêu chế các đồng vị 
phóng xạ và xử lý đê tái sử dụng các thanh nhiên liệu hạt nhân đã sử 
dụng làm xuất hiện một lượng đáng kê các chất thải phóng xạ. Người ta 
phân loại chất thải phóng xạ theo mức độ độc phóng xạ (hoạt tính phóng 
xạ cao, thấp, trung bình) hoặc theo trạng thái vật lý (răn, lỏng, khí) hay 
theo đặc điềm phân rã (thời gian sống ngắn, dài) để lựa chọn phương 
pháp xử lý thích hợp. Trong phân này, chúng ta để cập chủ yếu đến chất 
thải phóng xạ trong các nhà máy tái chế nhiên liệu hạt nhân. 


Š.7.1. Xử lý khí thải phóng xạ 


Khí thải phóng xạ được sinh ra chủ yếu trong quá trình cắt mạch và 
phân hủy các chất. Các đông vị phóng xạ dễ bay hơi được đưa vào ông xả 
khí sau khi cho qua dung dịch NaOH và hệ thông lọc có chứa zeolit đặc 
biệt hoặc chứa than hoạt tính. 

Các chất phóng xạ đễ bay hơi có độc tính cao nhất là các mảnh phân 
hạch iôt và rutheni. Hậu hết các hợp chất dễ bay hơi của iôt (la, HI, HIOa) 
sẽ bị giữ lại ở thiết bị lọc khí. Theo định kỳ phải thay lưới lọc. Với thiết 
bị lọc khí, lượng tốt được giữ lại trong nhà máy có thể lớn hơn 99 59⁄4, 

Dạng hợp chất dễ bay hơi của rutheri là RuO;. Hầu hết RuO; sẽ 
được giữ lại trong hệ thông làm sạch khi. 

Các đông vị phóng xạ của khí trơ (như xenon phóng xạ) sẽ phân rã 
gân như hoàn toàn sau một năm để nguội, nhưng đông vị krypton-85 có 
chu kì bán rã 10,7 năm. Đông vị này vì thế cần phải được xử lý, không 
cho nó phát sinh vào khí quyền. Đã có nhiều công trình nghiên cứu xử lý 
krypton. Người ta đã nhận thấy răng krypton ở trong không khí khô và 
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sạch có thê được hập phụ lên màng lọc băng than hoạt tính ở nhiệt độ 
thấp. Tuy nhiên, một trở ngại là có thê xảy ra phán ứng nô giữa O¿ được 
tạo thành với cacbon. Đề khắc phục, có thể ngưng tụ krypton-8§5 lỏng 
(krypton sôi ở —153°C) rồi sau đó tiến hành chưng cất. Phương pháp này 
cho phép thu giữ được hơn 99% krypton-85. Cho krypton vào ống thép 
hình trụ đề chôn sâu xuống đất (sẽ phân rã hết sau 100 năm). 


Đồng vị khác được quan tâm là ”T. Đồng vị này có thể được sinh ra 
dưới dạng T› trong quá trình cắt mạnh các hợp chất hoặc ở dạng HTO 
trong dung dịch. Người ta thu hồi ”T không cho thoát ra không khí băng 
cách nung thanh nhiên liệu trong khí oxi ở 450 ~ 700°C trước khi tiến 
hành phân hủy. Nước có chứa tritl sau đó được tách khỏi nước thường. 

Cacbon- l4 được hình thành qua phản ứng 'ÝN(n, p) ''C. Đông vị “C 
tồn tại chủ yếu ở dạng CO; khi phân hủy thanh nhiên liệu. Hiện nay 
'°*CO; được phát thải vào không khí. Tuy nhiên, có thê thu hồi '“CO; 
dưới đạng Ca “CÓ. 


5.7.2. Xử lý chất thái phóng xạ ở dạng lóng 


Những chất thái phóng xạ dạng lỏng có hoạt độ phóng xạ cao (Hiph 
Level Liquid Waste - HLLW) thường chứa > 99.5% các sản phẩm phân 
hạch. < 0,5% U và < 0,2% Pu (xem bảng Š. 12). 

Chất thai phóng xạ dạng lỏng có hoạt độ phóng xạ trung bình 
(Medium Level Liquid Waste - MLLW) có thê chứa tới 0,5% U và 0,2% Pu). 
Hoạt độ phóng xạ thường nhỏ hơn 40 GBa/lít (trung bình khoảng 
4 GBq/lít). Chất thải lỏng được trung hòa rôi chuyền sang các bổn chứa 
băng thép ở khu vực tái chẻ. 

Các chất thải phóng xạ dạng lỏng phát sinh ở rất nhiêu nơi với hoạt 
độ << 0,1 GBgm' được gọi là chất thải lóng có hoạt độ thấp (Low Level 
Liquid Waste - LLUW). Chất thải loại này được xử lý băng các phương 
pháp keo tụ, trao đôi ion, hấp phụ... Nguyên tắc xử lý chung là chuyền 
chúng sang đạng có độ phóng xạ cao hơn đề làm giảm thê tích của chất 
thải (thể tích chất thái giảm theo trật tự LLLW > MLLW > HLLW. Chất 
thải LLLW thường được thải xuống biên của một số khu vực được phép. 
Những đông vị được quan tâm chủ yếu là: `H,  ”Sr, "ÓC Vị" RÌƒ: 
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Bảng 5.12. Thành phần của chất thải lỏng 
của quá trình xử lý 1 tấn nhiên liệu IHM LWR bằng phương pháp PUREX 
(với thời gian để nguội 3 năm) 


.-..ammnm... . sms 


ị 


Thành phần kg/5m' chấtthải | mol0,5m` 
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Chất thải hữu cơ dạng lỏng bao gồm dung môi chiết (như TBP), chất 
pha loãng dung môi (dâu hỏa...), dung dịch rửa giải... Chất thải loại này 
thường có chứa một lượng nhỏ các actinit (chủ yếu là urani và plutoni) và 
các sản phâm phân hạch (chủ yêu là Ru, Zr, Nb) được xử lý băng thiêu 
đốt hoặc thủy phân, nhiệt phân... để hình thành hợp chất hiđrocacbon 
không hoạt động (các hợp chất này sau đó được chưng cất đề thu hồi). 


5.7.3. Xứ lý chất thái phóng xạ dạng rắn 


Chất thải phóng xạ dạng răn có hoạt độ cao thường phát sinh ở thùng 
hòa tan. Nếu ở dạng huyền phù thì lọc hoặc ly tâm. Chất thải loại này 
thường được cho vào thùng bê tông đề đem đi chôn lâp ở những khu vực 
được phép. Với chất thải rắn có hoạt độ trung bình hoặc thấp thì khi xử lý 
cần sử dụng các phương pháp khác nhau đề làm giảm thê tích chất thải, 
sau đó mới đem đi chôn lấp. 


Chương Ô 
ỨNG DỤNG CÁC ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 


6.1. TỎNG HỢP CÁC HỢP CHÁT ĐÁNH DẦU 
BẰNG ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 


6.1.1. Lịch sử về phương pháp đánh dâu phóng xạ 

Phương pháp đánh dấu phóng xạ được George Hevesy sử dụng đầu 
tiên vào năm 1911. Thời điêm đó, ông đang làm việc tại phòng thí 
nghiệm của Rutherford với nhiệm vụ chung của phòng là tách radi từ 
quặng urani băng phương pháp kết tủa với PbCl;. Nhiệm vụ của ông là 
tách RaD (ˆ''Pb) khỏi PbCl;. Lúc bấy giờ khái niệm về đồng vị còn chưa 
được định nghĩa rõ ràng. Dãy phóng xạ của ””U được mô tả " sơ đÔ sau: 


Ú(D)—“+ UX; Khu UX: ¿1a =. —9„ lgiononium) —8+ Ra 


RaG «° RaF «È RaE «È th TH G gục “È RaB‹# RaA -nuện 
"SPb '9po Bị  JPh d lụC⁄Z£ B BÍ ýỊPb (PO) ) 


Tât cả các động vị phóng xạ khi đó đều được coi là những nguyên tổ 
phóng xạ mới và tên đều mang kí hiệu của nguyên tô đầu như U và Ra. 

Greorge Hevesy đã sử dụng nhiêu phương pháp hóa học để tách 
“'°Pb ra khỏi PbCl; nhưng không thành công. Hệ số tách đều băng l1 với 
“!9Pb) có thê là phù hợp để 
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mọi phương pháp. Ông đã kết luận răng RaD ( 
đánh dấu chì. Ngày nay chúng ta đã biết RaD là ˆ'°Pb, một đông vị phóng 
xạ của chỉ. Điều này có nghĩa là RaD và Pb đều có cùng bản chất hóa 
học. Sử dụng RaD làm chất đánh dấu phóng xạ, Hevesy và F. Paneth đã 
xác định được độ tan của muối sunfua và cromat chì (mặc dù giá trị này 
là rât nhỏ) vào khoảng 10 ”” g/L. Vào năm 1943, Hevesy được nhận giải 
thường Nobel vê hóa học cho công trình sử dụng đông vị phóng xạ làm 
chị thị trong nghiên cứu các quá trình hóa học. 
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Tương tự như các đồng vị phóng xạ, các đông vị bên cũng có thê 
được dùng làm chỉ thị. Tuy nhiên, việc xác định các đồng vị bên thường 
yêu cầu các thiết bị phân tích đặt tiên (như máy cộng hưởng từ, máy khôi 
phô). Trong khi đó, đồng vị phóng xạ có lợi thế là chỉ cân sử dụng một 
lượng rất nhỏ và việc đo đạc lại dễ đàng, kinh tế. Tùy thuộc vào hãng SỐ 
phân rã, nói chung có thể phát hiện và đo đạc được lượng đông VỊ VàO 
khoảng 10ˆ''“ + 10 “gam. Việc sử dụng các chỉ thị phóng xạ không phụ 
thuộc vảo tính chất vật lý và hóa học của nó vì năng lượng của bức xạ hạt 
nhân lớn gấp 10” ~ 10” lần năng lượng của hiệu ứng vật lý và hóa học. 
Đồng vị phóng xạ và đồng vị bên là cùng một nguyên tổ nên có cùng bản 
chất hóa học. Như vậy, các đồng vị phóng xạ không làm thay đổi hệ 
nghiên cứu. Đông vị phóng xạ cũng có thẻ được sử dụng trong phương 
pháp phân tích khô. Nếu chỉ thị phóng xạ sạch về mặt hóa học thì không 
gây ra sự nhiễm bân hệ nghiên cứu. 

Ngày nay phương pháp chỉ thị phóng xạ được ứng dụng rộng rãi 
trong nhiêu lĩnh vực. 

6.1.2. Chỉ thị phóng xạ và hợp chất đánh dấu 
a) Chỉ thị phóng xạ 

Các đồng vị được dùng làm chỉ thị hóa học nên chúng phải đáp Ứng 
đây đủ các yêu. câu của một chất chỉ thị hóa học thông thường. Điều này 
có nghĩa là ở bất kỳ thời điểm hoặc vị trí xác định nào đó của hệ, các chất 
chỉ thị này đều có mặt với một hàm lượng nào đó và chúng không gây ra 
ảnh hưởng nào đến quá trình nghiên cứu. Các đồng vị phóng xạ thường 
thỏa mãn các điêu kiện này vì có cùng bản chất hóa học với đồng vị 
không phóng xạ của cùng nguyên tố. Ví dụ, khi nguyên tử '“C của một 
hợp chất hữu cơ được thay thế bằng nguyên tử ''C thì loại và lực liên kết 
hóa học, đặc tính vật lý và hóa học của hợp chất này hâu như không thay 
đôi. Tuy nhiên, do sự khác nhau về số khối của các đồng vị mà có thể 
xuất hiện “hiệu ứng đồng vị” dẫn đến sự thay đổi nhỏ. Hiệu ứng đông vị 
thường được phát hiện với các nguyên tô nhẹ. Đối với các nguyên tô 
nặng, hiệu ứng này có thể bỏ qua vì sai số thực nghiệm còn lớn hơn ảnh 
hưởng của hiệu ứng đồng vị. Do vậy, hiệu ứng đồng vị thường được bỏ 
qua trong phương pháp chỉ thị phóng xạ. 
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Các yêu câu cúa phương pháp chỉ thị phóng xạ được chia làm hai loại: 

— Yêu cầu thông thường đối với các chỉ thị hóa học. 

— Yêu câu đặc biệt đối với các chỉ thị phóng xạ. 

Loại yêu câu thứ nhất bao gôm: độ nhạy, độ chọn lọc, độ chính xác, 
sự phân bố đồng nhất trong hệ. 

Độ nhạy của chỉ thị phóng xạ phụ thuộc vào tốc độ phân rã và hoạt 
độ phóng xạ của đồng vị. Xét ví dụ sau: Một chỉ thị phóng xạ có cường 
độ là 1000 xung/phút. Độ lệch chuân của phép đo là +3,3%. Khi 
hiệu suất đo là 10% thì độ nhạy này có thê đạt được nếu hoạt độ là 
10.000 xung/phút. Giả sử đông vị này có chu kì bán rã là 60 phút. Thay 
các số liệu vào phương trình: 





=— kÓÀu =ÀN-= ". N.thị: N=0, 10) hạt nhân. 
dt 1/2 
9.10 sức 
Đôi N ra mol, ta được: N = TT = l1,S.10 "mol. 


Lượng này vô cùng nhỏ nhưng có thê đo được dễ dàng nêu dựa trên 
hoạt độ phóng xạ của nó. Khi hăng số phân rã lớn hơn, độ nhạy sẽ giảm đi. 

Sự phân bó đồng nhất trong hệ của đồng vị phóng xạ là một yêu cầu 
hết sức quan trọng. Entropi của quá trình phân bố này đạt giá trị cực đại 
khi dạng hợp chất chứa chỉ thị phóng xạ và dạng hợp chất của chất 
nghiên cứu là như nhau hoặc là có sự trao đôi đồng vị nhanh giữa chất 
chứa chỉ thị phóng xạ và chất nghiên cứu. Tốc độ trao đổi đồng vị phụ 
thuộc vào độ mạnh của liên kết hóa học. Nếu lực liên kết mạnh thì tốc độ 
trao đôi sẽ rất chậm. Chăng hạn, liên kết của Feˆˆ trong bá 3⁄2 Xin) là rất 
mạnh nên tốc độ trao đôi đồng vị giữa Fe” trong hemoglobin với Fe” 
trong dung dịch nước gần như băng không. Trong trường hợp này, chỉ thị 
**Fe”' sẽ không có giá trị. 

Chỉ thị phóng xạ thường được dùng với lượng rất nhỏ nhưng vẫn có 
thê đo được mà không cần thêm chất mang vào hệ. 


Trong một số trường hợp, các đồng vị không phóng xạ (chất mang) 
có thê được thêm vào hệ có chứa đồng vị với nông độ thấp. Tuy nhiên, 
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đồng vị không phóng xạ thêm vào và đông vị làm chỉ thị phóng xạ không 
nhất thiết phải giông nhau về mặt hóa học mà chỉ cản có tính chât hóa 
học tương tự. Ví dụ ion K” và Cu”` có thê làm chất mang tương ứng cho 
Hs và ”9Sr, Trường hợp đưa thêm chất mang vào hệ (thường có nông 
độ lớn), có thế áp dụng các định luật hóa lý thông thường trong nghiên 
cứu. Khi không có chất mang, nông độ của đông vị phóng xạ thường rất 
thấp và tính chất của hệ sẽ khác với hệ vĩ lượng. Ơ nông độ siêu loãng thì 
không một hệ hóa học nào được coi là đồng nhất vì số phân tử ở trên bê 
mặt bình chứa, các tạp chất có trong dung dịch, hạt bụi không khí, các 
phân tử lớn... thường là nhiều hơn hoặc ít ra cũng tương tự với số nhân 
phóng xạ có trong dung dịch. Các đông vị phóng xạ có thẻ được tích lũy 
trên thành bình hoặc trên bê mặt các hạt bụi, hạt tạp chất và sẽ tham gia 
vào quá trình tiếp theo đề hình thành nên pha dị thể (hâp phụ, tạo keo, kết 
tủa...). Hiện tượng này cũng có thể xảy ra ở hệ có nông độ lớn. Tuy 
có thê bỏ qua. Với hệ không có chất mang, lượng đông vị phóng xạ được 
tích lũy trên bẻ mặt sẽ làm giảm đáng kê nông độ của nó trong dung dịch. 

Dưới đây là hình minh họa về sự hấp phụ thori lên thành ống pipet 
và polyetylen. 


(A) (B)  unnNyỷAa.. 
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Hình 6.1. (A) Sự hắp phụ thori từ dung dịch lên thành pipet phụ thuộc vào nồng độ 
của nó trong dung dịch; (B) Sự hấp phụ thori từ dung dịch lên thành bình thủy tinh 
và polyetylen phụ thuộc vào pH của dung dịch [5] 
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Khi nồng độ của đồng vị phóng xạ rất nhỏ, ngoài hiện tượng hấp 
phụ, cần phải quan tâm đến sự tạo keo phóng xạ, hiện tượng đồng kết 
tinh và đông kết tủa. 

b) Hợp chất đánh dẫu phóng xạ 

Hợp chất đánh dấu phóng xạ (thường gọi tắt là hợp chất đánh dấu) là 
hợp chất mà thành phân của nó có chứa một loại nguyên tử đồng vị 
phóng xạ của ít nhất một nguyên tô hóa học tạo nên hợp chất đó, ví dụ 
%*CO¿, Hạ ÌSOk,. 


6.1.3. Phương pháp lựa chọn đồng vị làm chỉ thị phóng xạ 


Khi lựa chọn các đông vị làm chỉ thị phóng xạ cân lưu ý: chọn những 
đồng vị có thời gian sông trung bình, không quá ngắn hoặc quá dài. 


Hầu hết các nguyên tổ nhẹ không có đồng vị phóng xạ và nếu có thì 
thời gian sống lại rất ngăn, ví dụ đông vị “He, ”Li, ”B có T¡¿ nhỏ hơn 
l giây. Việc nghiên cứu với các nguyên tố này có thể thực hiện băng 
cách thay đổi tỷ số giữa đông vị tự nhiên và đồng vị là sản phẩm của 
phân rã phóng xạ. Với trường hợp hiđro thi không thực hiện được vì triti 
3H có thời gian sống quá dài (12.28 năm) và ”H phát ra bức xạ yếu. 


Khi số Z tăng, khả năng sử dụng chỉ thị phóng xạ cũng tăng lên. Nếu 
một nguyên tố có nhiều đông vị phóng xạ thì cân chọn đồng vị phù hợp 
nhất với yêu câu nghiên cứu. Ví dụ, '*C có T¡„ là 20,48 phút sẽ thích hợp 
trong ứng dụng y học, còn ''C có T¡¿ băng 5730 năm sẽ phù hợp trong 
nghiên cứu tông hợp các hợp chất hữu cơ hoặc xác định tuôi của các mẫu 
thực vật. 

Những đồng vị có thời gian sông ngăn nhất được ứng dụng trong 
nghiên cứu với chỉ thị phóng xạ có T¡. khoảng 2 + 3 phút. Vị dụ, nghiên 
cứu giá trình hấp phụ có thê được thực hiện với đồng vị “”TI (có 
T¡a = 3,1 phút). Đồng vị 'ÌO (có Tị¿ = 122 giây) được ứng dụng trong 
nghiên cứu y học. Tuy nhiên, khi sử dụng các đồng vị sông ngăn như vậy 
thì kỹ thuật thao tác thí nghiệm phải ở trình độ tốt. Mặt khác, các đồng vị 
phòng xạ được điêu chế ra thường có hoạt độ phóng, xạ rất cao. Do vậy, 
cân phải hết sức chú ý đến an toàn phóng xạ và tốt nhất là phòng thí 
nghiệm nên đặt gân nơi sản xuất đông vị phóng xạ. 
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Nếu đông vị phóng xạ sông ngăn có đông vị mẹ (sống dài) thì có thê 
tách chúng ra khỏi nhau. Những hệ như thế này được gọi là máy phát 
đông vị. Hoạt động tách đông vị được gọi là "hoạt động vắt sữa”. Các 
động vị mẹ-con của dãy phóng xạ có thê là máy phát đồng vị. 


2381 45.10” năm 234Th 24,1 ngày 234D 1.2 phút 7341) (6.1) 


_————-—=.. >> ———————> 
328 Š,7 nã 228 6.13 piè 128 
“Rạ CÔ/nm 224A. _ 613giờ „ 2280 (6.2) 
—— —— | 


Khoảng 50 cặp mẹ-con có thế được ứng dụng trong máy phát đồng 
vị. Máy phát quan trọng nhất là ”ÊMo — 7”"Tc. Máy phát này được ứng 
dụng rộng rãi trong nghiên cứu y học. 

904g — 66gờ \ 99m, _ 6 giờ \ 99, 

Hợp chất phù hợp chứa ””Mo được hấp phụ lên cột sắc kí (chứa oxit 
nhôm). Vì T¡„; của ”Mo là 6,02 giờ nên máy phát có thể được vận 
chuyền và sử dụng trong vài tuần. ””Tc có thời gian sống ngăn nên rất 
phù hợp đề ứng dụng trong y học. Đông vị này có thể được rửa giải khỏi 
cột sắc kí bằng dung dịch NaCl. Sau một vài quá trình tách hóa học tiếp 
theo sẽ thu được ””?Tc. 


Dưới đây là sơ đồ của máy phát đồng vị. 






Ị đồng vị con 
được tách sạch 


Bình rửa giải 
chân không 


Vùng đồng 
VỊ mẹ Và 
con được 

hấp phụ 





Buồng chì 







Hình 6.2. Sơ đồ máy phát đồng vị 
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Chát chỉ thị phóng xạ có giá trị khi hoạt độ phóng xạ riểng của nó 
cao (hoạt độ/khói lượng). Hoạt độ riêng của các đồng vị không chứa chất 
mang là lớn nhất vì nó không bị pha loãng bởi các đồng vị không phóng 
xạ của cùng nguyên tô hóa học với nó. Việc sán xuất ra đồng vị phóng xạ 
không chất mang thường phức tạp hơn và giá thành cũng cao hơn. 

Giống như các chỉ thị hóa học, chỉ thị phóng xạ cũng phải có độ sạch 
phù hợp. Đối với chỉ thị phóng xạ cân phái ghi các thông số như: thời 
Ølan sản xuất, hoạt độ phóng xạ, độ sạch hóa học, độ sạch hóa phóng xạ. 

Độ sạch hóa phóng xạ biểu thị phân đông vị phóng xạ có trong một 
hợp chất hóa học nào đấy. Ví dụ, Na:CO; được đánh dấu bằng đồng vị 
“Na có thê có lẫn “NaOH. Độ sạch hóa phóng xạ được xác định băng tỷ 
số về lượng của hai hợp chất này. Thời hạn đảm bảo độ sạch là vô cùng 
quan trọng trong hóa hữu cơ và trong dược học phóng xạ. Các tạp chất 
được hình thành trong quá trình tông hợp có thể phân ly phóng xạ sản 
phẩm. Độ sạch hóa phóng xạ hâu hết được xác định băng phương pháp 
sắc kí bản mỏng. 

6.1.4. Phương pháp tổng hợp các hợp chất đánh dấu 

Ngày nay có một số phương pháp chủ yếu sau đây để tổng hợp các 
hợp chất đánh dấu phóng xạ: 

- Tổng hợp băng phản ứng hóa học trực tiếp. 

- Tông hợp qua phản ứng trao đổi đồng vị. 

- Tông hợp băng phương pháp nguyên tử giật lùi. 

- Tông hợp băng quá trình sinh học. 

Tông hợp các hợp chất đánh đấu phóng xạ có một vài đặc điểm sau: 

- Số lượng chất đầu không nhiều. 

- Ham lượng chất (đồng vị phóng xạ) thấp. 

- Thời gian tông hợp ngắn. 

- Không có phản ứng phụ làm mất đông vị phóng xạ. 


- Phải có thiệt bị kỹ thuật đảm bảo an toàn về mặt hóa học và phóng xạ. 
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a) Tổng hợp trực tiếp băng phản ứng hóa học 

Dưới đây là ví dụ về điều chế một số hợp chất chứa đông vị C-14 
băng phương pháp tông hợp hóa học. 

Đề tông hợp chất hữu cơ được đánh dầu băng đồng vị C-!4, người ta 
đi từ chất đâu là Ba “CO. Từ Ba 'ÝCO;, tông hợp ra các loại hợp chất cơ 
bản như: '*CO›, K'*CN, '“CNNH;, ”C;H›, '“CH;OH. 





Hình 6.3. Sơ đồ tổng hợp các hợp chất gốc được đánh dấu bằng 'ˆC 
Điều chế '“CO›: Thực hiện phản ứng phân hủy Ba' “CO; băng axit 
HC ]Oa hoặc H;SQ. 
Ba“CO: ————-+ 4CO; (6.]) 
Điều chế K'ÍCN: Thực hiện phản ứng khử Ba CO; băng kẽm hoặc 
kali trong môi trường amoniac có bột sắt làm chất xúc tác. 
Ba CO: — NH;,xúc tác Fe,K,Zn KIÍCN (6 2) 
Hợp chất này cũng có thể được điều chế băng phản ứng khử '°CO; 
bởi kali trong amoniac hoặc băng phản ứng giữa KN: với Ba *CO:: 
Bal*“CO¿ —XỀS~; KI*CN (6.3) 
Điều chế '““CNNH;. Thực hiện phản ứng của NH: với Ba “CO; 
ở 850C. 
Ba ?CO¿ + NHị —*“SCš '!CNNH; (6.4) 
Điều chế 'ÍC›H›: Thực hiện phản ứng khử Ba ` CO; băng magie đề 
tạo nên Ba '”C›, sau đó phân húy Ba`°C› băng HO. 


M H2O 
Ba''CO; ———> Ba'C: —*—> 4C.H; (6.5) 
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Điều chế '“CH;OH: Thực hiện phản ứng giữa “CO; với LIAIH¿: 


lẮCO; —EĐ^<^ ;š ''CHIOH (6.6) 
Điều chế axit hữu cơ được đánh dâu C-14 ở nhóm cacboxyl: 

!*$CO; + RMgl —2“—› R'*COOH (6.7) 

CO; + RLi —> RÌ“COOLi —> RÌ“COOH (6.8) 

RIẾCN —*“—› R*COOH (6.9) 


Tùy thuộc vào câu trúc của gôc mà có thê sử dụng các phản ứng này 
đẻ điều chế các loại axit cacboxylÌic, oxiaxit, aminoaxit... 
xã HH ¬. 4 
Điệu chế axit formic H“COOH: 


KITCN + HO—==—>H'*COOK —*#©›H''COOH (6.10) 


hoặc thực hiện phản ứng: 


NaH'*CO; __+Hà, xúc ácP D) HI4COONa—3^S+-› H'“COOH (6.11) 


80°C, 200 atm 
Điều chế aminoaxit '“C: Thực hiện phản ứng theo sơ đô sau với chât 
đầu là axit cacboxylhc: 


R'“COOH ——> R'Br“COOH —“#—› R'NH;“COOH (6.12) 


Điệu chế axit hữu cơ được đánh dau C`-Ì4 ở góc: 
Ví dụ : 


'RI —> ˆRMgl ——> RÌ COOH (6.13) 


O 
| K›s%QÒ 
H› %G “ CH¡” “5 Ấn oán 
` H 


Ha'*C; — => ICH¿®%COONa —ŸÈ9:L y 'ÁCH;'“COOH (6.14) 


'CH;ạ“COOH hoặc 


= LAI , H4 ` › À ^ ‹ l4 
Điển chế hidrocacbon chứa ` C- Thường sử dụng chât đầu là  C;H; 
: : : : s` XE ' =. “l4 nan: 
hoặc hiđro hóa ancol có chứa 'ÝC. Ví dụ điều chế '*C¿H,. 


3'C;H› —> “C¿H, (6.15) 
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t2 
ch 
t-2 


%C2H; — “+ C¿H¿ —> C:H, (6.16) 
Có thê điêu chế 'ÝC:H băng phản ứng: 


CH:''CH:OH SE” ÌG CH: = #CH; (6.17) 


Một chất đâu quan trọng khác đề tổng hợp các hợp chất hữu cơ có 
chứa C-14 là điazometan. Điazometan được điêu chế băng phán ứng 
phân hủy metylamin hiđroclorat: 

“CH:NH;.HCI —> '“CHạN; (6.18) 
b) Tổng hợp chất đánh dẫu bằng phán ứng trao đổi đồng vị 

Hiện tượng trao đôi đồng vị được ứng dụng rộng rãi để kết hợp các 
đồng vị phóng xạ thành các phân tử khác nhau của hợp chất. Đê thực 
hiện phản ứng trao đôi đồng vị, người ta phải cho hai chất trao đôi tiếp 
xúc với nhau và sau đó lại tách chúng ra. Phản ứng trao đối đồng vị có ý 
nghĩa đặc biệt quan trọng khi điêu chế các hợp chất đánh dấu có câu trúc 
phức tạp mà không thể thực hiện được băng phản ứng hóa học trực tiếp. 

Phản ứng trao đôi đồng vị được ứng dụng rộng rãi đề điều chế các 
hợp chất có chứa đồng vị phóng xạ của các halogen. Các phân tử 
halogen, axit của halogen và muối của nó dễ dàng tham gia phản ứng trao 
đổi với nguyên tử halogen trong dẫn xuất halogenua của các hiđrocacbon. 


RHal + Hai; —> RHal + HalHal (6.19) 


SỐ. an 


RHaI + MeHal; > RHal + MeHal (6.20) 
Ví dụ, đun sôi Ag” Br với C›H‹Br sẽ xảy ra phản ứng: 
C›H;Br + Ag “Br => C›;H:” Br + AgBr (6.21) 
Có thê điều chế các alkyl clorua được đánh dấu bằng Cl-36 nhờ 
phản ứng trao đổi đồng vị giữa Lí “C1 và alkyl clorua (dicloetan, alkyl 
clorua, butyl clorua, hexyl clorua, propyl clorua, amyl clorua, metylen 
clorua) trong dung dịch rượu. Phản ứng trao đối đồng vị giữa các dẫn 
xuất halogen hữu cơ và AIC]; xảy ra tương đối mạnh. 
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Phản ứng trao đổi đồng vị giữa hai halogenua vô cơ có thể xảy ra ở 
trạng thái nóng chảy hoặc xảy ra giữa hai pha khác nhau. Ví dụ: 
SbBr; (hơi) + Na?°Br (r) —t—> SbŸ'Br+NaBr (6.22) 
Đề điều chế K“CN, có thể thực hiện phản ứng sau: 
%CO; + KCN — =“”S CO;+KCN (6.23) 
Ba'*CO; + KCN —"“ “€ y BaCO;+ K'*“CN (6.24) 
Đề điều chế hợp chất đánh dẫu có chứa '”S, có thể thực hiện phản ứng: 


Ba?”SO¿ + H;SO¿ —> BaSO¿ + H;”SO¿ (6.25) 
(NHa);CS + S —> (NH.);C S + S (6.26) 
CH;COSH + S —> CH;CO °®SH +S (6.27) 


Trong một sô trường hợp, phản ứng trao đôi đồng vị là một hoặc 
một sô giai đoạn của phản ứng tông hợp hóa học trực tiếp (để tạo nên sản 
phâm trung gian). 

c) Tổng hợp chất đánh dẫu bằng quá trình sinh học 

Các hợp chất hữu cơ thành phần phức tạp có chứa đông vị phóng xạ 
có thể được tạo thành nhờ quá trình tông hợp sinh học. Ví dụ, trong khí 
quyên có chứa ''CO; thì thực vật sẽ tông hợp nên amino axit và 
cacbohiđrat có chứa C-14. Quá trình này đã được sử dụng trong công 
nghiệp đề sản xuất amino axit từ trong tảo đơn bào hoặc củ cải đường. 
Vitamin Bị; có chứa Co-58 được tông hợp nhờ vi khuân propionic axit 
phát triển trong môi trường dinh dưỡng có chứa Co-58§. Tông hợp sinh 
học cho sản phẩm được đánh dầu giống nhau với tất cả các nguyên tử của 
nguyên tô quan tâm. Đây là một nhược điểm nhưng ở cùng một thời 
điểm, nó cho phép điêu chế được hợp chất chứa C-14 có hoạt độ riêng 
tương đối cao. 

d) Tổng hợp bằng phương pháp nguyên tử giật lùi 

Phương pháp này dựa trên phản ứng của nguyên tử giật lùi (nguyên 
tử nóng) được hình thành trong phản ứng hạt nhân với các phân tử ở 
xung quanh. Các nguyên tử giật lùi mang một năng lượng rất lớn. Khi 
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tương tác với các chất ở môi trường xung quanh sẽ làm xuất hiện các gốc 
tự do. Phản ứng của nguyên tử giật lùi xảy ra ở vùng năng lượng cao của 
chúng cũng như ở vùng năng lượng chúng đã được làm nguội. Kết quả 
phản ứng của nguyên tử giật lùi là sinh ra một hỗn hợp các chất phóng xạ. 

Do đó, một chất phóng xạ tỉnh khiết chỉ có thể thu được sau quá 
trình tách và làm sạch băng các phương pháp như: sắc ký khí-lỏng. sắc 
ký lỏng, sắc ký giấy, điện di, chưng cất, kết tủa, chiết... Sau đây chúng ta 
xem xét một ví dụ về điêu chế hợp chất đánh dâu chứa 'ÌC băng phương 
pháp này. 

Nguyên tử giật lùi C-14 có thể được điêu chế băng phản ứng hạt 
nhân ' N(n, p)ˆC. Khi chiếu xạ l gam nitơ băng nơtiron có dòng 
I0!” nơtron/cm.s trong một giờ chỉ tạo ra được 0,03 HCi¡ C. Vì các lý 
do các hợp chất hữu cơ không thể được chiếu xạ dài hơn 200 giờ, hợp 
chất được đánh dấu khác với hợp chất đem chiếu xạ, hoạt độ của hợp 
chất được tạo thành chỉ có thể tới vài chục HC1/pam nên người ta đã 
chiếu xạ các hợp chất hữu cơ có chứa nitơ hoặc hỗn hợp các hợp chất 
hữu cơ có chứa nitơ. Các hợp chất này là nguồn các nguyên tử giật lùi 
(aniÌin, pyrIdin, các ammn). 


6.1.5. Vị trí găn các nguyên tử phóng xạ trong phân tử 


Trong các phân tử phức tạp (như phân tử hữu cơ), điều quan trọng 
phải biết là vị trí của nguyên tử phóng xạ được gắn ở đâu trong phân tử. 
Trong một số trường hợp, yêu câu phải gắn nguyên tử phóng xạ ở một vị 
trí xác định. 

Khi năng lượng liên kết giữa nguyên tử phóng xạ với nguyên tử bên 
cạnh tương đối thập thì có thể xảy ra phản ứng trao đôi đồng vị. Ví dụ, 
khi tông hợp CH: ”ˆ1› sẽ hình thành ba loại phân tử sau: 


CHạI; + CH;'” 1; —> 2CH:Ÿ'”1 (6.28) 
Hãng số cân băng của phản ứng là: 
L3i 
[CH¬I IÝ (6.29) 


— [CH„I,][CH,N,]— 
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Như vậy. khí cacbonic được sinh ra và metanol được tạo thành với 2 
loại phân tử được đánh dầu '”C và không được đánh dâu ”C với tỷ lệ I : I. 

Tiếp theo, thực hiện cacboxyl hóa metanol với thuốc thử grinad khi 
có mặt CO: (không phóng xạ) đề tạo thành axit axetic được đánh dấu '”C 
chi ở nhóm mety!: 

“CHOH —> “CH;COOH (6.33) 

Tổng hợp CH;''COOH băng cách cacboxyl hóa CH;OH với “CO; 
như phản ứng ở trên. Điều chế axit axetic được đánh dấu ở tất cả các 
nguyên tử cacbon trong phân tử băng thực hiện phản ứng với '“C'*CH;. 

Vị trí của một nguyên tử đánh dâu trong các phân tử hữu cơ được 
xác định băng phản ứng phân hủy từng nắc. Ví dụ, phản ứng phân hủy 
Schmidt axit cacboxylic: 


R—CH;~COOH —*>:-””+_y R~CH;—NH; + CO; 

KMnO, R—COO NaN;, H:SO, Stb (6.34) 

Hay thực hiện phản ứng oxi hóa amino axit với ninhydrm: 

R—CHNH;—-COOH —”*“”_› R—CHO + NH; + CO; (6.35) 

Vị trí của nguyên tử đánh dâu còn được xác định băng cách tách và 
đo hoạt độ phóng xạ của sản phâm. Các phản ứng phụ và phản ứng trao 
đối đông vị giữa các sản phẩm cản trở kết quả xác định. 

Ngoài ra, có thể xác định vị trí của nguyên tử đánh dấu nhờ sử dụng 
quá trình sinh học. Ví dụ, xác định vị trí nguyên tử đánh dấu trong 
cacbohyđrat băng cách phân hủy chúng bởi vi khuẩn axetic. Sản phâm 
phân hủy là CO›, CH;COOH và axit propionic. Tách riêng các sản phâm 
này và đo hoạt độ của chúng sẽ xác định được vị trí của nguyên tử đánh dâu. 

Một vài loại động thực vật cũng có khả năng tông hợp được các hợp 
chất đánh dấu. Cây chuối hoa Ấn Độ có thể tổng hợp cacbohyđrat được 
dánh dấu ở vị trí phô biến từ ”CO›. Chim bỏ câu có thể tông hợp axit 
uric từ các chất dinh dưỡng được đánh dâu băng C. 

Số và vị trí của các nguyên tử đánh dấu được gọi tên theo thuật ngữ 
của lĩnh vực hợp chất đánh dấu. Hiệp hội Quốc tế về Hóa học tính khiết 
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và Ứng dụng (IUPAC) đã đưa ra công thức và tên gọi của các hợp chất 
đánh dấu. Công thức của các hợp chất đánh dấu được viết theo cách 
thông thường (trừ trường hợp dùng kí hiệu hạt nhân khác như 'H, ˆD, ”T). 
Khi các đồng vị khác nhau của cùng một nguyên tô được gắn ở cùng vị trí 
thì viết kí hiệu của nó theo số khối tăng dân. Tên của hợp chất đánh dâu 
được đặt trước phân trong ngoặc (có ghi kí hiệu đồng vị được đánh dâu). 

Dưới đây là ví dụ về công thức và tên gọi của một số hợp chất 
đánh dấu. 


Bảng 6.1. Công thức và tên gọi của một số hợp chất đánh dấu theo IUPAC [1] 


CN 
CH;?H ~ COOH (2— ?H)) axit axetic 
'*CH; — COOH (2— ''C) axit axetic 
CH-“COOH  — |(1—C)axitaxetic 


CH;zˆH — CH ÌH —OH (2—H;, 1 — ”H;¡) etanol 
[HỊCH; — CH; ~ OH [?H] etanol (được đánh dấu ở vị trí 


thông thường) | 





6.2. PHƯƠNG PHÁP ĐIÊU CHẾ MỘT SỐ ĐÔNG VỊ 
ĐƯỢC DÙNG LÀM CHÍ THỊ PHÓNG XẠ 


Hiện tượng phân rã phóng xạ được phát hiện như là một hiện tượng 
tự nhiên. Vì vậy, chỉ những đông vị phóng xạ tự nhiên mới được sử dụng 
trong nghiên cứu ở thời kỳ đầu. Trong quá trình sử dụng đồng vị phóng xạ 
tự nhiên, các khái niệm cơ bản về hoạt độ phóng xạ và chỉ thị phóng xạ 
đã được phát triển. Chính các đồng vị phóng xạ này đã có tâm quan trọng 
vẻ mặt lịch sử của hóa học phóng xạ. Từ sau những năm 1940, các đông 
vị phóng xạ nhân tạo đã được sản xuất nhờ máy gia tốc xyclotron và lò 
phản ứng hạt nhân. Các đồng vị phóng xạ tự nhiên ngày nay được dùng 
chỉ trong nghiên cứu mô hình hóa sự dịch chuyển của các đông vị trong 
môi trường. 
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Hăng số cân băng xác định tỷ số giữa các phân tử có nguyên tử 
phóng xạ được gắn ở các vị trí khác nhau. 

Khi năng lượng liên kết lớn thì vị trí cua nguyên tử cân đánh dấu 
thường bị thay đôi. Ví dụ, trường hợp đánh dâu ''C trong axit axetic, 
nguyên tử cacbon trong nhóm metyl và trong nhóm cacbonyl không thể 
thay đôi được vị trí của chúng. Vì vậy, một vài loại phân tử đánh dấu có 
thê được hình thành. Cũng có thể tông hợp được hợp chất có vị trí đánh 
dầu xác định. Với axit axetic có thể đánh dấu '°C ở nhóm metyl hoặc ở 
nhóm cacboxyl. Khi tất cả các nguyên tử cacbon trong phân tử axit axetic 
đều được đánh dấu băng 'ÝC thì ta nói phân tử được đánh dấu toàn bộ. 
Các nguyên tử phóng xạ được gắn ở những vị trí khác nhau trong phân tử 
đều có hoạt độ riêng giống nhau và hoạt độ này không phụ thuộc vào vị 
trí của nó trong phân tử. Với trường hợp axI axetic, một nửa các nguyên 
tử 'C năm ở nhóm metyl và một nửa nguyên tử ”C còn lại sẽ năm ở 
nhóm cacboxyl. Như vậy, axit axetic là hỗn hợp các chất ''CH;COOH và 
CH¡ ”COOH với tý lệ l : 1. Chỉ có thê điều chế được hợp chất đánh dâu 
ở vị trí xác định khi các hiến kết hóa học đủ mạnh. Nếu không, sẽ xây ra 
sự trao đôi giữa các phân tử được đánh dấu ở những vị trí khác nhau và 
kết quả là sẽ tạo ra hợp chất được đánh dấu ở tất cá các vị trí trong phân tử. 

Việc tông hợp các loại hợp chất được đánh đầu ở những vị trí khác 
nhau cân phải lựa chọn thuốc thử cũng như phương pháp tông hợp thích 
hợp. Các hợp chất hữu cơ được đánh dấu bằng 'ÝC ở tất cá các vị trí có 
thê được tông hợp từ chất đầu là 'CO› hoặc '“C;H:›. Khi axetylen chỉ 
chứa một nguyên tử '*C (“CCH;), thì có thê tông hợp axetanđehyt được 
đánh dấu băng '”C ở tất cả các vị trí theo phản ứng sau: 

ÝCCH¿ + HO —> ““CH:CHO +CH¡ “CHO — (6.30) 

Từ hợp chất axetanđehyt được đánh dẫu băng 'ÝC ở tất cá các vị trí, 
ta có thê tổng hợp được axit axetic được đánh dấu băng '”C ở một vị trí 
xác định theo phản ứng: 

'*CHạCHO —> ÍCH:OH + CO; (6.31) 
CH¡ “CHO —> CH¡OH + “CO; (6.32) 
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6.2.1. Tách các đồng vị phóng xạ từ các dãy phóng xạ 


Trong dãy phóng xạ ˆŸU, những đồng vị được ứng dụng làm chỉ thị 
phóng xạ chú yêu là: ”””Th, ” “Ra, “ ” Rn, ˆ'°Pb, ”''Bi, ˆ'°Po, “®Ra, “”Th, 
““Rn, “'Pb. Sau đây là phương pháp tách một số đồng vị này. 

Đồng vị  ”Th: Như đã đề cập ở chương trước, Th-232 là đông vị đầu 
của một dãy phóng xạ tự nhiên. Thời gian sống của đông vị này là 14 triệu 
năm. Đông vị Th-234 có thời gian sống 24,1 ngày. Như vậy, nêu cùng số 
hạt nhân thì đông vị Th-234 có hoạt độ gấp 10)” lần so với Th-232. Do đó, 
đồng vị Th-234 đã được dùng đê đánh dâu khi nghiên cứu Th-232. 

Trạng thái oxi hóa đặc trưng của thori là +4. Vì vậy, đông vị này còn 
được dùng làm chỉ thị phóng xạ đối với các nguyên tố khác có mức oxi 
hóa là +4 như là Ce(IV). Những nghiên cứu với các nguyên tô này đặc 
biệt có ý nghĩa trong hóa học chất keo vì ảnh hưởng của các ion hóa trị 3 
lên quả trình tạo keo (hâp phụ, đông tụ) có thể được phát hiện. 

Đông vị ˆ””Th được tách khỏi “”U băng phương pháp chiết với ete. 

Đồng vị “Ra: Đồng vị này được dùng để nghiên cứu đặc trưng 
chung nhật về hoạt độ phóng xạ và sự bức xạ. ““*Ra được tách ra băng 
đông kết tủa với muôi khó tan của chì hoặc bari. Làm sạch kết tủa băng 
kết tỉnh phân đoạn. Radi kim loại được điều chế băng điện phân muỗi 
radi nóng chảy. 

Đông vị "Ra được dùng đề điều trị ung thư. Radi được gắn vào đâu 
lá kim loại và sau đó lá kim loại này được đặt gần khối u. Một nhược điểm 
khi ứng dụng radi là tính rất độc của nó. Liêu radi gây chết người là l Hg. 

Đồng vị *'"Pb: Đồng vị này có T ¡¿ = 21,6 năm và có thể được tích 
lũy dẫn đên ô nhiễm phóng xạ môi trường. 

Lượng các đông vị phóng xạ tự nhiên có trong dãy phóng xạ có thể 
được xác định từ công thức tính trong cân băng thế ki. 

Theo tỷ số đông vị tự nhiên của urani, một tân urani có chứa 992 kg 
“ŠU và 7 kg “°U. Hàm lượng urani và thori ở trong đất đá vô cùng nhỏ 
(< 0,1%). Như vậy, có thê thấy việc tách đề thu hôi các đồng vị phóng xạ 
tự nhiên là vô cùng khó khăn. 
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6.2.2. Điều chế các đông vị phóng xạ nhân tạo 
a4) NgHyÊn tắc chung 

Có thê điều chế các đồng vị phóng xạ trong lò phản ứng hạt nhân 
bằng phản ứng hạt nhân với nơtron hoặc tách các sản phẩm phân hạch từ 
thanh nhiên liệu đã qua sử dụng. Các sản phâm phân hạch cũng có thê 
thu được băng chiêu xạ notron vào urani. Trong các máy gia tốc 
(xyclotron, gia tốc thăng) bia được chiêu xạ băng các hạt tích điện dương. 

Việc điều chế các đồng vị phóng xạ nhân tạo bao gòm 2 bước: điều 
chế đông vị băng phản ứng hạt nhân và điều chế hợp chất mong muốn 
băng phản ứng hóa học. Hầu hết trong phương pháp chiếu xạ bia thì bia 
và sản phâm của chiếu xạ là khác nhau về bản chất hóa học. Hai quá trình 
chính xảy ra khi chiếu xạ bia gồm: Thứ nhát là quá trình phân ly phóng 
xạ bia trong thời gian được chiêu xạ; Thứ hai là quá trình những thành 
phản khác của bia được chuyên sang chất khác bởi các phản ứng hạt 
nhân. Như vậy, sán phẩm cũng có thê chứa các đồng vị phóng xạ khác 
nhau. Cần lưu ý rằng một số phản ứng có thể tạo thành những sản phâm 
không mong muốn (do phản ứng của các động vị khác hoặc phản ứng của 
các tạp chất tạo thành bia gây ra). 

Bia cần được lựa chọn sao cho lượng tạp chất nhiễm bân là thấp 
nhất. Muôn vậy, bia thường được chọn ở dạng nguyên tô có độ tỉnh khiết 
cao. Hợp chất oxit và cacbonat cũng thường được lựa chọn làm bia vì 
phán ứng hạt nhân của oxi và cabon xảy ra không đáng kẻ và sản phâm 
phản ứng lại là các đồng vị bên. 

Khi các thành phân khác của bia tham gia vào phản ứng hạt nhân để 


tạo nên các đông vị phóng xạ không mong muôn thì bia phải được làm 
107 


giàu sau khi chiêu xạ. Ví dụ, Ag tự nhiên có chứa 2 đông vị ˆ Ag và 
09 h "- “ xà L0ã › T16 2 
Ag. Khi chiêu xạ Aø băng nơtron sẽ sinh ra  Ag và  Aøg do phản 


ứng (n, y). Nếu chỉ cân một trong hai đông vị này thì phải tách chúng ra 
khỏi nhau (có thê băng máy khối phô). 

Khi hàm lượng nhân bia rât nhỏ thì phai làm giàu nhân bia. Vị dụ, 
đồng vị '"F được điều chế bằng chiếu xạ proton vào bia '”O. Trong 
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trường hợp này, nếu bia được làm giàu thì hoạt độ riêng của nhân sản 
phâm sẽ tăng lên. 

Trong phản ứng hạt nhân có thể xảy ra phản ứng hạt nhân thứ cấp. 
Ví dụ, trong sản xuất '”I có thể xảy ra phản ứng ' In, y)'““1. Phản ứng 
hạt nhân thứ cấp có thể bị hạn chế băng điều chỉnh thời gian chiếu xạ 
hoặc làm nguội đông vị không mong muôn nếu thời gian sống của nó 
ngăn hơn thời gian sông của đồng vị cân điều chẻ. 

Đông vị phóng xạ được tách ra khỏi nhau băng các phương pháp hóa 
học (sắc kí, trao đổi ion, chưng cất, kết tủa, thăng hoa). Phương pháp 
càng đơn giản thì càng tốt. 

Các đồng vị phóng xạ cân được chuyên vào dạng hợp chất phù hợp 
với yêu câu ứng dụng. Trong quá trình này phải quan tâm đến các điêu 
kiện tông hợp như: thể oxi hóa - khử, pH, loại phản ứng và phương pháp 
làm sạch. 

Điều đặc biệt lưu ý là trong quá trình điều chế các đồng vị, một đồng 
vị không chất mang (hoặc đồng vị chỉ chứa một lượng rất nhỏ chất mang) 
sẽ có hoạt độ phóng xạ riêng ở mức cao. Những đồng vị không chất 
mang có thê được điêu chế ở trong lò phản ứng hạt nhân mà trong đó có 
sự thay đôi nguyên tử khối hoặc là hạt nhân con của sản phâm cũng có 
tính phóng xạ và chúng có thể được tách ra khỏi hạt nhân mẹ băng phản 
ứng hạt nhân. Ví dụ, có thê ứng dụng phản ứng Szilard-Chalmer đề điều 
chế một đồng vị không chất mang nào đó. Phương pháp này dựa vào sự 
giật lùi của hạt nhân sản phẩm (hạt nhân giật lùi) sẽ bẻ gãy liên kết hóa 
học. Băng cách này, một hợp chất mới sẽ được hình thành. Bia và sản 
phẩm sẽ chứa các đông vị khác nhau của cùng một nguyên tô và chúng 
có thê được tách ra khỏi nhau băng các phương pháp hóa học vì đồng vị 
phóng xạ và không phóng xạ ở trong các hợp chất hóa học khác nhau. 
Ví dụ, trong phản ứng hạt nhân '“/l(n, y)!Ÿ[ . lot trên bia có thể ở dạng 
hợp chất hữu cơ hay dạng iođat. lot phóng xạ thì ở dạng ion iodua. Các 
đồng vị của brom, clo cũng có phản ửng hạt nhân và phản ứng Szilard- 
Chalmer tương tự như iot. Các phản ứng tương tự có thê sử dụng được 
đối với các đồng vị không phóng xạ của Cr, Mn, P, As trong ion cromat, 
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manganat và arsenat. Các đồng vị phóng xạ không có chất mang với hoạt 
độ riêng cao còn được điều chế băng phản ứng hạt nhân có tiết diện phản 
ứng lớn, nhất là khi sản phẩm sống quá ngăn, không phù hợp với đòi hỏi 
thời gian chiêu lâu. 

Như đã đẻ cập trong các chương trước, bước đâu tiên của quá trình 
tái chế thanh nhiên liệu là tách các nguyên tổ siêu urani (phô biến là chiết 
với TBP). Số lượng các sản phẩm phân hạch của urani khoảng 300 loại 
có thời gian sông dài. Các sản phâm này là đồng vị của nhiêu nguyên tô 
hóa học. Do vậy, việc tách hóa học là vô cùng phức tạp. Trước hết, các 
sản phâm phân hạch tương tự nhau về mặt hóa học cân được tách ra băng 
phương pháp chiết, trao đổi ion, kết tủa... Sau đó, các đồng vị này được 
tách ra khỏi nhóm nguyên tô có tính chất tương tự. Ta xem ví dụ về tách 
sản phám phân hạch ' °Ba. Ở đây, người ta thực hiện phản ứng: 

“Ba” + Pb(NOä); + H;SO¿ => ( ““BaPb)SO¿ + HạO (6.36) 

Kết tủa có chứa ”Sr được đun trong KNaCO; và sau đó được hòa 
tan trong HNO¿. Cacbonat Pb-Ba được kết tủa với (NHa);CO:. Kết tủa 
này được hòa tan trong HNO:. Việc kết tủa với cacbonat và hòa tan băng 
HNO: được lặp lại nhiều lần cho đến khi kết tủa thu được có độ sạch 
phóng xạ cao. Axit HCI đặc được thêm vào dung dịch khi độ sạch phóng 
xạ đã đạt yêu câu ở 0°C. Các ion Pb”” được kết tủa dưới dạng PbCl, ion 
Ba”” năm lại trong dung dịch. Các ion chỉ còn lại được loại bỏ băng 
phương pháp điện phân. Với phương pháp này sẽ thu được “ “Ba không 
chất mang. 


b) Điều chế một số đồng vị được dùng làm chỉ thị phóng xạ 
Đồng vị tri: Đồng vị `H phát Bˆ có năng lượng cực đại là 18,6 KeV, 
chu kì bán rã là 12,3 năm. Nó được điêu chê băng phản ứng: 
 “Li(n, ga)” H 
Người ta dùng lá hợp kim MgLi làm bia. Đông vị ”H được tách ra 
băng cách đốt nóng bia. "“H được sử dụng dưới dạng *H; hoặc ”H;O đê 
tông hợp các hợp chât hữu cơ khác nhau. Vị dụ: 


Tông hợp ankan băng phản ứng trao đôi đông vị giữa hiđro trong các 
hợp chất hữu cơ: 
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R—H+T;:O — “—> R—T+THO (6.37) 
Metan được điều chế băng phản ứng: 
R — CHOH — COOH —*“—›CHI:+ R COOH): (6.438) 
Tổng hợp ankan băng phản ứng Grignard: 
RMgX + T:O —> RT+MgOTX (6.39) 
Thực hiện phản ứng cộng T; với hợp chất có liên kết đôi. 
Rượu có thê được tông hợp băng phản ứng: 
4R;CO + NaBT;(hoặc LIiBT+) + 2H:O —>4R2C TOH + NaBO; (6.40) 
Đông vị cacbon-l4: Cacbon-l4 phát ˆ có năng lượng cực đại là 
165 KeV, chu kỳ bán rã là 5730 năm. Nó được điêu chế băng phản ứng: 
'ỞNdn, p) 'C. Bia được dùng trong phản ứng là nitrua B, Be hoặc AI. Sau 
khi chiếu xạ. bia được oxi hóa băng H;O›.Với phương pháp này sẽ thu 
được ”CO¿. ''CO; được hòa tan trong NaOH và kết tủa với Ba(OH); tạo 
thành Ba '“CO;. Đây là hợp chất đầu quan trọng đề tổng hợp các hợp chất 
hữu cơ. Dưới đây là sơ đô điều chế Ba *CÓO:. 


Nạ +C ẢCH, 7s0%C Ns+ CO; 
Xúc tác CuQ 
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Hình 6.4. Sơ đồ tách ''C từ BesN; và điều chế Ba “CO; [5] 
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Từ Ba “CO; có thê điêu chế các hợp chất hữu cơ chứa C-14 băng 
một số cách như sau: 

- Hòa tan Ba CO: trong HC]. Thu '' CO, thoát ra. Từ '”“COs có thê 
điều chế một số các hợp chất như: 

%CO; + CH¡MgBr + 2H2O —>CH:; ”COOH + Mg(OH);+HBr (6.41) 

Cũng có thế khử '”CO; thành CH:OH băng LiAIH¿. Từ CH:OH có 
thẻ điều chế CHạI, CH;CN, CH;CHO. 

- Nung Ba' CO: với kim loại K trong NHạC]l nóng chảy sẽ thu được 
K*CN. Nếu nung chảy với bari sẽ thu được lC 2H: 


Ba'“CO; + Ba —> BaÌ''C; +H:O —> “C;H; (6.42) 


Từ 'C;H; có thể tông hợp được nhiêu chất như CạH được đánh dấu 
băng C-14. 


- Khử NaH'“CO:, KHÌ°*CO: băng H; có xúc tác Pd sẽ thu được 
HCOOH. 

Đồng vị photpho-32: 

Đông vị 'ÝP được điều chế băng phản ứng: ”'P(n, y)}“P. Photpho-32 
còn được san xuất băng phản ứng “S(n. p) * P. Đồng vị P-32 từ phản ứng 
này có thê thu được ở dạng dung dịch Hy PO còn ”S sẽ ở trạng 
thái răn. Cũng có thể thu P-32 băng hòa tan “S với dung môi hữu cơ 
như CSs. 

Đồng vị lôt- 131: 

lôt-I31 được tạo thành nhờ thực hiện phân ứng: 


30 IẦI 3 
| “Te(n, y) cản | 


i6e<> 

Đông vị nảy phân rã B và y có chu kì bán rã là 8 ngày. Đồng vị I-13I 
cũng có thê thu được từ việc xử lý thanh nhiên liệu hạt nhân đã qua sử 
dụng. I-131 thu được băng phương pháp này có hoạt độ riêng lớn hơn so 
với phương pháp chiếu xạ Te. Đông vị I-I3I có ứng dụng quan trọng 
trong y học. 
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6.3. ỨNG DỤNG ĐÔNG VỊ PHÓNG XẠ 
TRONG NGHIÊN CỨU HÓA HỌC 


6.3.1. Quan niệm nhiệt động học về phân loại 
các phương pháp chỉ thị phóng xạ 


Đối với chỉ thị phóng xạ, điêu quan trọng nhất phải quan tâm là sự 
phân bố của đông vị phóng xạ và chất mang không phóng xạ. Như đã 
biết, để làm chỉ thị thì đông vị phóng xạ phải được phân bó đông nhất 
trong toàn bộ hệ nghiên cứu. Ở phân này, chúng ta sẽ xem xét điêu kiện 
đê trộn lẫn đông nhất đồng vị phóng xạ và chất mang không phóng xạ 
thông qua sự thay đối entropi của hỗn hợp. 

Giả sử có 2 dụng địch cùng nỏng độ C, một dung dịch chứa đồng VỊ 
phóng xạ (cấu tử vi lượng) và dung dịch còn lại chứa đông vị không 
phóng xạ (cấu tử vĩ lượng) của cùng một nguyên tô hóa học. Xét ở cùng 
điều kiện nhiệt độ. Khi cùng nồng độ C thì năng lượng tự do của quá 
trình pha loãng không cần thiết phải đưa vào biểu thức tính toán. Do vậy, 
entropi của hai dung dịch được mô tả băng biểu thức: 


Sa= n(R.InT — R.InC + S°) t6#Šn 
Sx = N(R.InT — R.InC + Sĩ) (6.44) 


ở đây: N, n là số nguyên tử của câu tử vĩ lượng và vi lượng: T: nhiệt độ; 
R là hăng số khí; S° là entropi sẽ thay đổi như sau: 


n 








Š; =n(R.InT — R.In Áo, } (6.45) 
n+N 
N o 
Sw =N(R.InT — R.in b2 ÔN) (6.46) 
n+N 


Khi trộn dung dịch, cả hai câu tử đều được pha loãng. Sự pha loãng 
này được mô tả định lượng băng phần mol của cấu tử tương ứng: 
n 
n+N 


N 
SN 6.48 
n+N : ) 


= Ăn (6.47) 
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Nông độ mol riêng 7 của các câu tử là: 


Ca=C. 





6.49 
n+N ) 





Sẽ (6.50) 


n+N 
Sự thay đôi entropi do trộn lẫn hai dung dịch được tính băng biểu thức: 
AS =(S + Sy)T— (Sa Ð†SN)= — nR.In Xi cNR.InXux - (6.51) 


Chia cả 2 về của phương trình cho (n + N) ta được sự biến thiên 
entropi theo mol của quá trình trộn dung dịch là: 





MÔ — —_N- 
AS = R.InXa .R.InXN (6.52) 
n+N 


n+N 


Khi hệ gôm các câu tử ¡ khác (ngoài hai cầu tử trên) thì biến thiên 
entropi theo mol của cầu tử ¡ là: 
AS”=—R>Xi.InXi (6.53) 
Thời điểm kết thúc quá trình trộn sẽ đạt được về mặt toán học khi: 
ö(AS®=0 (6.54) 
Giá trị cực đại của entropi trộn lẫn dung dịch được tính như sau: 
Chia toàn bộ hỗn hợp thành các phân thê tích nhỏ có chứa (An + AN) 
nguyên tử. Chọn phần tử thứ k bất kỳ, trong đó phân mol của cầu tử ¡ là: 
(XI) _. (6.55) 
l)k = ——— : 
“— An+AN | 
Từ phương trình (6.53) ~ (6.5S) ta có: 


_(AnI)k - (Ami)k _ 
R — 0 6.56 
| 2> t3 (An+AN) (An + AN) ) 


Băng các biến đôi tiếp tục ta nhận được kết quả: 
` c9. Hãng số (6.57) 
(An+ AN) 


với 0 là hãng sô. 
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Phương trình (6.57) cho thây, khi cân băng pha trộn đạt được thì 
đồng vị phóng xạ sẽ phản bồ đồng nhất trong toàn bộ hệ. 

Trước đây. hệ được chia làm 2 phân thẻ tích cơ ban có chứa (An + AN) 
nguyên tư. Khi tông số thể tích cơ ban là r thì số mol cua câu từ thứ I 
(cầu tử bât ki trong các câu tử là đông vị phóng xạ) trong toàn bộ hệ là: 


r (Ani)k = ni (6.58) 
Tông số nguyên tử của tất cá các cầu tử có trong hệ là: 
r(An+AN)=n+N (6.59) 


Do vậy, phân mol sẽ là: 


(Am)k ni _ 
—————— = = XI (6.60) 
(An+AN) n+N 





Biểu thức này chứng tỏ răng tỷ số giữa cấu tử vi lượng và vĩ lượng là 
như nhau ở trong một phân thê tích cơ bản bât ky nào cũng như trong toàn 
bộ hệ. Điều này có nghĩa là entropi pha trộn dung dịch đạt giá trị cực đại. 


Phương trình (6.54) và (6.60) được ứng dụng thậm chí cả trong 
trường hợp đồng vị phóng xạ được phân bố ở trong các dạng hóa học 
khác nhau của cầu tứ vĩ lượng. Tuy nhiên, giá trị của œ không bị giới hạn 
nên các đạng hóa học khác nhau có thê được đặc trưng băng các hăng số 
ơ khác nhau. Như vậy, giá trị Xi có thể khác nhau đối với các dạng hóa 
học khác nhau. Ví dụ các ion sắt và hemoglobin. Do không có sự trao đôi 
giữa các ion sắt được hòa tan ở trong nước và ion sắt (lÏ) trong 
hemoglobin nên khi đồng vị sắt phóng xạ được thêm vào, nó sẽ trộn lẫn 
với các ion sắt hòa tan ở trong nước, nhưng nó không trao đổi với các ion 
sắt trong hemoglobin. Do vậy, hoạt độ phóng xạ riêng của hai dạng ion 
sắt sẽ khác nhau. Tùy thuộc vào liên kết hóa học mà sự phân bó đồng VỊ 
phóng xạ có thê khác nhau trong cùng loại phân tử. Ví dụ. một chuỗi 
nhánh được đánh dầu bằng 'ÝC có thê liên kết với benzen được đánh dẫu 
băng ”C: hoạt độ riêng của hai nguyên tử cacbon có thê khác nhau tùy 
thuộc vào hoạt độ riêng của các chất phản ứng. Trong những trường hợp 
này, entropi của quá trình trộn lẫn có giá trị cực đại cục bộ đối với loại 
liên kết khác nhau. Khi đồng vị phóng xạ được phân bố đồng nhất trong 
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các loại hóa học cùng như trong các liên kết khác nhau (tức là có thẻ xảy 
ra sự trao đôi đông vị) thì entropi trộn lần sẽ đạt giá trị cực đại tuyệt đôi. 
Trong trường hợp này, các hiệu ứng tiếp theo không làm thay đôi sự 
phân bô đồng nhất. 

Phân mol XI có thê giảm do sự phân rã cua đông vị phóng xạ. 


6.3.2. Phần loại các phương pháp chỉ thị phóng xạ 


Biêu thức (6.60) ngoài việc biểu diễn ty số giữa sô nguyên tử phóng 
xạ và sô nguyên tư không phóng xạ còn có một ý nghĩa khác. 
Ta có thê biên đối (6.60) thành: 


\ 
nI À, 
= Sề =a (6.61) 


n+N ÔN m 





À: hăng sô phân rã của đông vị phóng xạ: M: khôi lượng moi: 

NẠ: số Avogadro; A: hoạt độ phóng xạ của chỉ thị: 

m: khôi lượng của câu tử I (gôm cả đồng vị phóng xạ và không 
phóng xạ); A/m: hoạt độ riêng a. 

Căn cứ vào hoạt độ riêng, người ta chia phương pháp chỉ thị phóng 
xạ thanh 2 nhóm: 

— Nhóm thứ nhất: Hoạt độ riêng là hăng số. Điêu này có nghĩa là 
entropi pha trộn của hệ có giá trị cực đại trong toàn bộ thời gian nghiên 
cứu. Trong trường hợp này, hoạt độ được đo ở các vị trí khác nhau của hệ 
và ở những thời điểm khác nhau. Tỷ số hoạt độ phán ảnh định lượng sự 
phân bô của các chât. Phương pháp này được ứng dụng đê xác định độ 
tan của các muôi khỏ tan hay nghiên cứu hiệu quả của sự điện phân. 

— Nhóm thứ hai: Hoạt độ riêng thay đôi vì đồng vị phỏng xạ được 
pha loãng với đồng vị bên của cùng một nguyên tô. Trong phương pháp 
này, hoạt độ riêng được xác định ở thời điểm trước và sau khi pha loãng. 
Sự thay đối hoạt độ riêng cho thông tin về lượng của chât pha loãng. 
Nguyên lý này được ứng dụng trong phương pháp pha loãng đồng vị và 
một số ứng dụng y học quan trọng như RIA. 
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Theo phân loại qua hoạt độ riêng thì nhóm [ (hoạt độ riếng không 
thay đôi còn entropi pha trộn thì cực đại) bao gồm các ứng dụng: Xác 
định độ tan, nghiên cứu sự khuếch tán (không bao gôm tự khuếch tán), 
phân tích phóng xạ, chụp phóng xạ tự động. Với nhóm 2 (hoạt độ riêng 
thay đôi còn entropi pha trộn tăng) gồm các ứng dụng: Xác định diện tích 
bê mặt, phân tích pha loãng đông vị, phân tích hóa lập thê, RLA, nghiên 
cứu phản ứng trao đôi đồng vị, nghiên cứu sự tự khuếch tán... 

Ngoài ra, có thê phân loại phương pháp chỉ thị phóng xạ dựa trên 
ứng dụng của nó ví dụ như: Phương pháp hóa lý, phương pháp phân tích, 
phương pháp sinh học, phương pháp y học và ứng dụng trong công 
nghiệp. Ứng dụng trong hóa lý bao gôm xác định độ tan, nghiên cứu sự 
khuếch tán, nghiên cứu sự phân bố của một chất giữa các pha, nghiên 
cứu cơ chế phản ứng. Phương pháp chỉ thị phóng xạ được ứng dụng rộng 
rãi trong những phản ứng bẻ mặt vì độ nhạy cao của chỉ thị phóng xạ. 
Các ứng dụng trong phân tích bao gồm chuân độ phóng xạ, pha loãng 
đông vị (bao gôm cả RIA) chụp ảnh phóng xạ, kích hoạt nơtron và các 
phương pháp phân tích dựa trên phản ứng của bức xạ với vật chất. 


6.3.3. Xác định diện tích bê mặt của chất rắn 


Khi xác định diện tích bề mặt Paneth, người ta đã thưa nhận răng 
phản ứng trao đôi đông vị xảy ra trên bề mặt của pha rắn thì nhanh hơn 
nhiêu ở bên trong pha răn. Do vậy, có thể xác định diện tích bề mặt riêng 
của chất răn dựa vào tỷ số hoạt độ phóng xạ của chất rắn và hoạt độ dung 
dịch bão hòa của nó. Ví dụ, để xác định diện tích bê mặt của PbSOx 
chúng ta có thê sử dụng ion Pbˆ` phóng xạ (chăng hạn “!*Pb“”). Phản ứng 
trao đôi đồng vị xảy ra giữa các ion chì ở trong dung dịch và trên bê mặt 
của PbSOa như sau: 

PbSO¿ + ”!”Pb”” => ”PbSO¿ + Pb”” (6.62) 


Vì không có phản ứng hóa học xảy ra nên phản ứng trao đôi đông VỊ 
xảy ra được là có sự thay đối entropi pha trộn. Khi sự trao đôi chỉ xảy ra 
trên bê mặt thì tỷ số hoạt độ phóng xạ của dung dịch và chất răn được 
xác định băng tỷ số giữa các nguyên tử (hoặc ion) trong dung dịch và 
trên bề mặt của chất răn: 


212 
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Hoạt độ phóng xạ của dung dịch : CV (6.63) 
Hoạt độ phóng xa của chất rần X 
Ở đây: X là số các nguyên tử (hoặc ion) trên bề mặt chất răn; 
C là nông độ của dung dịch bão hòa (độ tan của chất răn); 
V là thể tích của dung dịch. 
Sau khi nhân X với tiết diện của nguyên tử (hoặc ion) ta sẽ có giá trị 
điện tích bê mặt riêng được tính theo đơn vị diện tích. 


Các nguyên tử (hoặc ion) phóng xạ có thể đi vào bên trong chất rắn 
nhờ quá trình kết tinh đăng nhiệt. 


Hoạt độ phóng xạ đo được là một hàm của thời gian (hình 6,S). 


Hoạt độ phóng xa 





0 Thời gian 


Hình 6.5. Xác định sự trao đổi bề mặt dựa vào đồ thị. 
Sự phụ thuộc của hoạt độ phóng xạ vào thời gian trong trao đổi đồng vị dị thể 


Đường cong động học có 2 phần: Một phần tăng nhanh và một phân 
tăng từ từ. Lúc đầu, sự trao đồi trên bê mặt là nhanh và sau đó là trao đôi 
chậm (quá trình kết tinh) với pha rắn. Ngoại suy phân tăng nhẹ của đồ thị 
đến điểm đầu (t = 0) nó sẽ cắt trục tung ở giá trị hoạt độ phóng xạ chỉ có 
sự trao đối bẻ mặt. 

Đối với các chất có cấu trúc tinh thể thì chỉ một phân của bề mặt 
(được gọt! là phân bê mặt hoạt động) mới có sự trao đôi với các nguyên tử 
(hoặc ton) phóng xạ của dung dịch. Bê mặt hoạt động phụ thuộc vào 
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nhiệt độ. Theo lImre, môi quan hệ giữa tông bê mặt X và bẻ mặt hoạt 
động X” được biêu diễn băng biêu thức: 
X=Xẻc (6.64) 
Ở đây, E là năng lượng hoạt hóa của phản ứng trao đôi động vị; T là 
nhiệt độ của quá trình trao đôi. 
Diện tích bẻ mặt tông cộng X có thê được xác định từ diện tích bê 
mặt hoạt động ở các nhiệt độ khác nhau theo biểu thức 6.64. 


6.3.4. Xác định độ tan của các chất khó tan 


Phương pháp chi thị phóng xạ rát thuận tiện trong việc xác định độ 
tan của các chất điện ly và không điện ly trong một dung môi bắt kỳ nảo. 
Phương pháp này đặc biệt có giá trị khi xác định độ tan của một chất 
trong sự có mặt của các chất lạ mà các phương pháp khác không thực 
hiện được. Cân lưu Vụ răng động học của quả trình hòa tan chất phóng xạ 
và tạo keo có thê ảnh hưởng đến kết quả xác định. Có 3 cách xác định độ 
tan băng phương pháp chỉ thị phóng xạ: 

+ Cách thứ nhất: Trước hết điêu chế hợp chất cân xác định độ tan có 
chứa đông vị phóng xạ. Đo hoạt độ phóng xạ riêng lạ (xung/phút.g) của 
mẫu. Sau đó, đo hoạt độ Ï¡ của một lượng xác định mì (g) dung dịch bão 
hòa mẫu nghiên cứu. Độ tan (g/100g dung dịch) của mẫu được xác định 
theo công thức: 

I,.100 


¬ lạ.m (6.65) 





Phương pháp này dựa trên việc đo hoạt độ phóng xạ riếng của muối 
Ở cả hai pha răn và dung dịch. Vị dụ, xác định độ tan của PbS. 

Trước hết phải điều chế PbS phóng xạ ('°PbS): 

Pb(NO;); + ”'Pbˆˆ + S” —> PbS Ỷ 

Đo hoạt độ riêng của kết tủa. Hòa tan kết tủa vào nước, lọc kết tủa 
đề thu lây dung dịch bão hòa. Đo hoạt độ phóng xạ cua dung địch bão 
hòa. Từ hoạt độ riêng của kết tủa và hoạt độ của dung dịch bão hòa sẽ 
tính được nông độ của dung dịch. Tích số tan của Pb§ là 10 ”” nên xác 
định độ tan băng phương pháp này có độ nhạy rât cao. 
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Nêu hoạt độ riêng của chất răn là a.. hoạt độ của dung dịch bão hòa 
là A thị lượng chất răn đã hòa tan là: 


jH==. (6.66) 


+ Cách thứ hai: Xác định trực tiếp nông độ dung dịch bão hòa của 
mẫu băng phương pháp phân tích phóng xạ. 

+ Cách thứ ba: Sử dụng phương pháp kết tủa Neiman. Giả sử cần 
xác định độ tan của muối AB: 

Hòa tan a mol một chất có chứa ion A' vào một thê tích nước xác 
định. Thêm một lượng nào đó ion A` (có chứa A` phóng xạ) với hoạt độ 
lạ vào dung dịch. Kết tủa AB băng cách thêm vào dung dịch chất có chứa 
ton B.. Lọc thu lầy kết tủa và đo hoạt độ của nó được giá trị Hị. Thê tích 
nước lọc là Vị. 

Thêm a mol chất ban đầu vào phân nước lọc. Lặp lại quá trình kết 
tủa và tách kết tủa AB. Đo hoạt độ của phân kết túa thu được lần thứ hai 
là l; và thể tích phản nước lọc lần thứ hai là V›. Nếu độ tan của muối là 
x mol! thì sau lần kết tủa thứ nhất số moi chât AB còn lại trong dung 
dịch là x.Vị¡ mol có trong kết tủa là a — x.Vị. Hoạt độ của kết tủa thu 
được lân thứ nhất là: 


Sau kết tủa lần thứ hai. số mol AB còn lại trong dung dịch là x.Vs và 
số mol AB trong kết tủa là (a + xVị— xVa). Hoạt độ của két tủa thu được 
ở lân thứ hai là: 


a (a +xV,) 
Ty số hoạt độ của kết tủa thu được ở lần kết tủa thứ nhất và lân kết 
tủa thứ hai là: 
¬ t 
| 4a" — Xx Vy 


b7” XWIatx(W.-V,) 





an 
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Như vậy, độ tan (M/L) sẽ là: 





a”? Bˆ VỆ +4a7V, [Vị+B (Vị - V›)]| 
2V, [Vị +B (V, - V,)] 


_— 8V + 


Nếu Vị = V›ạ = V, thì: 


Độ chính xác của phương pháp này vào khoảng 1092. 
6.3.5. Phương pháp chuẩn độ phóng xạ 


Chuẩn độ phóng xạ là phương pháp chuẩn độ hai pha. Điểm tương 
đương được xác định khi nông độ phóng xạ không còn xuất hiện ở một 
pha nào đấy. Phương pháp này cũng được áp dụng khi chất cần xác định 
và chất chuẩn có thể tạo thành chất kết tủa khó tan hoặc chất dễ dàng 
được chiết. Trong quá trình chuẩn độ, chất chuẩn được thêm dần vào chất 
cân phân tích, các pha được hình thành sẽ được tách ra khỏi nhau băng 
lọc (với chất kết tủa) hoặc băng chiết (nếu chất có khả năng dễ được 
chiết). Xác định hoạt độ phóng xạ của bất kì một trong các pha. Ưu việt 
chính của phương pháp chuẩn độ phóng xạ là đường cong chuẩn độ 
thường gôm các đoạn thăng tuyến tính. Do vậy, chỉ cần vài điểm là có 
thê vẽ được đường cong chuẩn độ. Đặc tính tuyến tính này cho phép thực 
hiện chuẩn độ tự động. Chất cân phân tích và chất chuẩn đều có thể được 
đánh dấu phóng xạ. 

Khi kết tủa được hình thành trong quá trình chuẩn độ, đường cong 
chuẩn độ như sau: 

+ Chát chuân được đánh dâu phóng xạ: Hoạt độ phóng xạ của dung 
dịch là hoạt độ nên cho đến điểm tương đương. Sau điểm tương đương, 
hoạt độ của dung dịch chứa phân dư chất chuẩn sẽ tăng lên (hình 6.6a). 

+ Trường hợp chất phân tích được đánh dấu phóng xạ: Hoạt độ của 
dung dịch sẽ giảm dân cho đến điểm tương đương và sau đó là hoạt độ 
của phân kết tủa tan trong dung dịch (hình 6.6b). 


Chương 6. Ứng dụng các đông vị phóng xạ 273 





: 
= 
` 
§ b¬ 
SỐ 
5 bề 
K N 
= ¬ 
2 bề „4 
, : 
= “ 
=”- „Ê” » 
Š Ñ 
mm ` 
a HC ca  n No h0 90070. Ad it C2 b 
Điểm tương đương Điểm tương đương 
....g11đg1 1...1. 11. 
V chất chuẩn 


Hình 6.6. Đường cong chuẩn độ 
a) Trường hợp chất chuẩn được đánh dấu phóng xạ; 
b) Trường hợp chất phân tích được đánh dấu phóng xạ. 


+ Trường hợp chất phân tích và chất chuân đêu được đánh dâu 
phóng xạ: Hoạt độ có giá trị cực tiêu ở điềm tương đương (hình 6.7). 
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Điểm tượng đương 


Hoạt độ của dung dịch 
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Hình 6.7. Đường cong chuẩn độ phóng xạ khi cả hai chất phân tích và chất chuẩn 
đều được đánh dấu phóng xạ 


Nếu nguyên tô cần xác định có chứa đỏng vị phóng xạ thì hoạt độ của 
dung dịch sẽ giảm và hoạt độ của phân chiết (trước điểm tương đương) khi 
thêm thuốc thử và tách loại kết tủa hoặc chiết sẽ tăng. Điểm tương đương 
được xác định từ đường cong chuân độ hoặc từ biêu thức sau đây: 

Vẹ == Vị. lo /(lo Sề L;) (6.67) 

Với Vọ là thê tích tương đương của thuốc thử; Vị là thể tích thuốc 
thử thêm vào; lạ là hoạt độ ban đầu của dung dịch và l¡ là hoạt độ của 
dung dịch sau khi thêm thuốc thử. 
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Phương pháp chuân độ phóng xạ kết tủa cũng có thê được áp dụng 
đề phân tích đông thời hai hoặc nhiêu chất nều độ tan của các kết tủa là 
tương đói khác nhau. Ví dụ, có thê xác định đồng thời ion Cu” và Zn” 
bằng chuân độ với Fe(CN)j_. lon Znˆ' được đánh dấu bảng “ Zn”'. Độ 
tan của Cus[Fe(CN} nhỏ hơn so với Zn›[Fe(CN),]. 

Khi chuẩn độ, thêm dung dịch Fe(CN)¿— vào dung dịch hỗn hợp 
chứa Cu” và Zn”`. Đâu tiên Cu›[Fe(CN),] kết tủa, sau đó hoạt độ của 
dung dịch sẽ không thay đôi. Sau điểm tương đương của kết tủa Cu”, 
Zn›[Fe(CN)¿] sẽ bãt đầu kết tủa và kế từ đó, hoạt độ của dung dịch sẽ 
giảm dân. Khi đã kết tủa toàn bộ ion Zn”` thì hoạt độ của dung dịch sẽ 
không thay đổi (giá trị hoạt độ được xác định qua độ tan của 
Zn;[Fe(CN),]. Đường cong chuẩn độ như hình 6.8. 







Điểm tương đương của Cu “* 


Hoạt độ của dung dịch 


Điểm tương đương của Zn” 


V chất chuẩn 


Hình 6.8. Đường cong chuẩn độ phóng xạ của Cu”” và Zn”” 
với Fe(CN)ệ_ và ion Zn?” được đánh dấu bằng °5Zn”” [5] 


Trong một số trường hợp, các chất phân tích đều là chất phóng xạ. 
Ví dụ, cần xác định hàm lượng ton SO2Z và [ trong dung dịch (hai lon 
này đều được đánh dấu phóng xạ bằng S và '”1). Dung dịch được 
chuẩn độ băng BaCl›. Đầu tiên BaSO; sẽ kết tủa. sau đó hoạt độ của 
dung dịch sẽ giảm dân cho đến khi đạt được điêm tương đương của ion 
SO/-. Tiếp tục thêm BaCl; thì hoạt độ vẫn không thay đôi nếu trong 
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a- Đường cong chuẩn độ Ag” 


V chất chuẩn 
Hình 6.10. Đường cong chuẩn độ Ag và Fe”” (5; 


Ưu điểm của phương pháp chuẩn độ phóng xạ là đơn giản và nhanh. 
Tuy nhiên, ngày nay phương pháp này ít được dùng vì đã có các thiết bị 
phân tích đa nguyên tổ ra đời (mặc dù các thiết bị này khá đắt tiên). 


6.3.6. Phương pháp phân tích pha loãng đồng vị phóng xạ 


Trên thực tế, việc xác định chính xác lượng một chất nào đó có trong 
hỗn hợp các chất (ví dụ hỗn hợp trong tông hợp hữu cơ hoặc trong hệ hóa 
sinh) là Vô cùng khó khăn. Một kỹ thuật được sử dụng rộng rãi để giải 
quyết vẫn đề này là kỹ thuật phân tích pha loãng đồng vị. Phương pháp 
này được dùng Cả VỚI VIỆC pha loãng băng đồng vị bên hoặc đông vị 
phóng xạ. Nếu dùng đồng vị bên thì sử dụng máy đo phô khối lượng, còn 
dùng đồng vị phóng xạ thì sử dụng máy đo phóng xạ. Phương pháp phân 
tích pha loãng đồng vị phóng xạ được sử dụng rộng rãi vì nó đơn giản và 
chi phí thấp. 


a) Nguyên lý chung của phương pháp pha loãng đông vị 
Giả sử chất phóng xạ có hoạt độ là A. 
A = *À.n (n là số hạt nhân phóng xạ, ^ hăng số phân rã). Hoạt độ 
riêng ban đâu (trước khi pha loãng) là a„: 
Àn | 
= X 
(n+N) (MỸN,) 








(6.68) 


Ở đây: N là số nhân không phóng xạ (chất mang); M là khối lượng 
mol và Na là số Avogadro. 
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Nêu thêm vào hệ (pha loãng hệ) N' hạt nhân không phóng xạ (chất 
mang) thi hoạt độ tông cộng của hệ vẫn không thay đôi (hệ kín) nhưng 
hoạt độ riểng a' thì giảm đi: 

À..n ị 


äf!Chướn De so cac ý (6.69) 
(n+N+N?) ˆ (MMN,) 





Vì hoạt độ tổng cộng vẫn là A nên từ (6.68) và (6.69) ta có: 


A=Àn=ajn+N)=a(n+N+N) (6.70) 
từ đây suy ra: N.=(n+N) [321] (6.71) 
a 


Vì n << N nên số hạt nhân phóng xạ có thê bỏ qua. Khi đó: 


NỈ =N [31] 


Lượng chất pha loãng N“ có thê tính được khi biết a„ và a“. 
b) Phương pháp pha loãng đông vị đơn giản 

Nguyên lý của phương pháp: Thêm một lượng nhỏ chỉ thị phóng xạ 
vào dung dịch cân phân tích. Chỉ thị phóng xạ phải có độ sạch về mặt hóa 
phóng xạ và có cùng dạng hợp chất với hợp chất cần phân tích. Lượng 
chất chuẩn thêm vào có khối lượng là (m, + m,), trong đó mụ, là khối 
lượng của dạng chất chứa đồng vị bên, còn m, là lượng của dạng chất 
chứa đồng vị phóng xạ. Hoạt độ riêng của chất thêm vào là a,. Khuây đều 
để được hệ đồng thể. Tách ion cân phân tích (đưới dạng một hợp chất 
nào đây) ra khỏi dung dịch. Sau đó làm sạch hợp chất được tách ra. Hiệu 
suất của phép tách không phải là thông số quan trọng. Hoạt độ riêng của 
hợp chất được tách ra là a. Nêu bỏ qua lượng đông vị phóng xạ (my << m,) 
thì lượng chất cần phân tích được tính theo phương trình (6.71) sẽ là: 


đo 

m=mạ¿ | —-Ì (6.72) 
ä Ề 

Nếu biểu diễn theo cường độ phóng xạ sẽ là: 


m = mẹ 2¬] (6.73) 
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dung dịch đã kết tủa hết ion SO;.. Tiếp theo, tiễn hành chuân độ băng 
AøNQ) thì kết tủa Aøl sẽ được tạo thành. Hoạt độ của dung dịch sẽ giảm 
dân cho đến khi đạt điểm tương đương thì hoạt độ sẽ không thay đôi nếu 
tiếp tục thêm AgNÓO:. 

Chuân độ phóng xạ có thê được thực hiện nhờ kết hợp với phép 
chiết. Trong trường hợp này, ion kim loại cân phân tích được chuân độ 
với chất có thể tạo phức với ion kim loại. Hợp chất phức sẽ được chiết 
băng dung môi hữu cơ. Ví dụ, có thê xác định nông độ ion Zn”” băng 
chuân độ với dithizon được pha trong clorofooc (CHC];). Phức của kẽm 
với dithizon tan được trong clorofooc. Nếu ion Zn”` được đánh dấu băng 
"2n" thì hoạt độ của pha nước sẽ giảm dần cho đến khi đạt được điểm 
tương đương và sau đó thì không thay đôi. 


+ Chuẩn độ có 





E | dung dịch BaCl; : : : 

si | Chuân độ với | 

= dung dịch AgNÓOy: 

5 ' 

ni THOA 

< | | 

§ Điểm tương đương _— NY ' Điểm tương đương. 
E đối với chuẩn đó SO§ : đốt với chuẩn độ Ï 


ì 
¬- 
N.. 
) 
———————¬ 


V chất chuẩn 





Hình 6.9. Đường cong chuẩn độ SO£Z _ và ion ! trong dung dịch hỗn hợp 
với dụng địch BaCl; và AgNO: ([5] 


Một ví dụ khác về chuẩn độ phóng xạ là xác định hàm lượng Ag' 
trong dung dịch băng chuân độ với dụng dịch Nai (dùng FT với đồng VỊ 
2T là đồng vị phát ƒ có T¡› = 1,57.10ˆ năm). Nêu cân xác định hàm 
lượng Fe” trong dung dịch thì thêm ion phóng xạ “ Fe”` vào dung dịch 
cân phân tích. Chuân độ ion Fe”' băng dung dịch oxine pha trong 
clorofooc. Phức của Fe”` sẽ được chiết từ đụng dịch lên pha clorofooc. 
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Như vậy, hoạt độ hoặc cường độ phóng xạ của hợp chất được đánh 
dâu phóng xạ sẽ được đo ở thời điêm trước và sau khi pha loãng đồng vị. 
Mức độ pha loãng được xác định băng tỷ số (m/m,). Phương pháp này 
thích hợp nhất đôi với các trường hợp phân tích không yêu cầu phép tách 
định lượng hợp chât nghiên cứu. 

c) Phương pháp pha loãng đông vị ngược 

Phương pháp này được dùng đê phân tích các chất phóng xạ đặc biệt 
là với hồn hợp các chât phóng xạ. 

Nguyên lý của phương pháp: Lây một lượng chất phóng xạ cần phân 
tích là (m„ + m,). Thêm một lượng m chất không phóng xạ (chất chuẩn) 
và lượng chất cân phân tích nói trên. Bước tiếp theo tương tự như phương 
pháp pha loãng đơn giản ở trên. Thường thì my << m, nên (m, + m,) x mụ 
nên từ biêu thức (6.72) và (6.73), ta có: 








NHioe = (6.74) 
â 
0 _Ị 
ả 
—. (6.75) 
l, 
sỉ 


Hoạt độ riêng hoặc cường độ phóng xạ đều được đo ở thời 
điểm trước và sau khi pha loãng đồng vị. Vì m đã biết nên dễ dàng tính 
được mì. 

Phương pháp pha loãng đồng vị ngược được dùng trong phân tích vi 
lượng tức là phân tích độ sạch của các sản phẩm. 

d) Phương pháp pha loãng dông vị phát sinh 

Nếu không tôn tại dạng phóng xạ của chất cần phân tích thì không áp 
dụng trực tiếp được phương pháp pha loãng đồng vị. Trong trường hợp 
này, trước hết phái cho chất cần phân tích phản ứng với thuốc thử phóng 
xạ rồi sau đó mới thực hiện phương pháp pha loãng đồng vị ngược. 
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+ * ^ bẻ ˆ , s + ` Bà 
Ví dụ, A là chât cân phân tích. thuộc thư phóng xạ là B, lượng dư 
1 Hệ # * * * +, , ˆ + - 
của thuốc thư là B,. thì các bước phân tích sẽ như sau: 


Thực hiện phản ứng hóa học: 


A+B —> AB +B, (dư) (6.76) 
Thực hiện pha loãng: 

AB” + Bị, +AB —> (AB +AB) + Bỉ, (6.77) 
Thực hiện phép tách: 

(AB` + AB)+ B„ —> (AB + AB) (6.78) 


Hoạt độ riêng của các chát có liên quan cũng được xác định trước và 
sau khi pha loãng. Từ kết qua đo được sẽ tính ra lượng của AB. 
©) Phương pháp pha loãng động vị kép 
Phương pháp pha loãng đồng vị kép được dùng đề xác định lượng m, 
của một chất phóng xạ mà lượng này nhỏ đến nỗi không thể xác định 
được hoạt độ riêng của nó trước khi pha loãng. Trong trường hợp này, 
lây 2 mẫu từ chất cần phân tích và pha loàng chúng băng các đồng vị 
không phóng xạ với lượng khác nhau là mị và m; (mị # mạ). Khuây đêu 
để có được hệ đồng thẻ. Từ các mẫu đã pha loãng. tiến hành tách lấy các 
chất có độ sạch cao và đo hoạt độ riêng của mỗi mẫu (a và a›). 
Ta có biểu thức: 
am, = ai(m, + mị) (6.79) 
va 
ma = a›(m, + ma) (6.80) 
Từ hai biểu thức này suy ra: 
8u = Ni GẦN THỊ (6.81) 
2m — a¡m, 
am, - a›m; 


I  —————————D (6.82) 
ä3 — y 


~ 
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6.4. PHƯƠNG PHÁP PHÁN TÍCH PHÓNG XẠ DỰA TRÊN 
TƯƠNG TÁC CỦA BỨC XẠ VỚI VẬT CHÁT 
6.4.1. Nguyên tắc chung 


Khi tương tác với vật chất, các bức xạ hạt nhân có thê gây nên 
những anh hưởng khác nhau đên vật chất. Bức xạ có thê được hấp thụ 
hoặc tán xạ bởi lớp vật chất. Kết quả là các chất bị chiều xạ có thể phát ra 
những bức xạ như là các hạt hoặc bức xạ điện từ. Tất cả hiện tượng này 
cho chúng ta những thông tin về cấu trúc của vật chất. Sự thay đổi cường 
độ của bức xạ chiếu, loại và năng lượng của bức xạ chiêu, sự phân bồ 
năng lượng của bức xạ chiêu, hoạt độ hoặc cường độ của bức xạ được 
phát ra có thể được sử dụng đề phân tích định tính, định lượng, cấu trúc 
của các chất. 

Các loại bức xạ khác nhau đêu được dùng để chiếu xạ. Các bức xạ 
được phát ra cũng có thê là photon, các hạt mang điện, y... Sự phát bức 
xạ là kết qua tương tác của bức xạ tới với hạt nhân, trường hạt nhân, 
electron của nguyên tử môi trường. Dựa trên bản chất của bức xạ tới và 
bức xạ được phát ra trong tương tác, người ta phân chia các phương pháp 
phân tích phóng xạ thành các loại như bảng 6.2. 


Thông thường khôi lượng và điện tích của các hạt có anh hưởng đên 
quá trình tương tác của bức xạ với vật chât. Vì vậy, việc phân loại ở trên 
là dựa vào khôi lượng của các hạt tỚI. 


Trong mỗi hàng ở bảng 6.2. các hạt được phát ra là như nhau nhưng 
năng lượng thì khác nhau. Photon hoặc các hạt có vùng năng lượng như 
nhau sẽ được phát hiện với cùng một phương pháp mà không phụ thuộc 
vào sự chiều xạ. Ví dụ, phát ra tia X trong phương pháp huỳnh quang tia 
X (XRF), chiếu xạ băng electron là phương pháp EMP (electron 
microprobe). 
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Bảng 6.2. Các phương pháp phân tích dựa trên Tượng tác của bức xạ với vật bảo 
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Các phương pháp phân tích hạt nhân có liên quan đến tất cả các kỹ 
thuật đo và phát hiện các bức xạ được phát ra. Các bức xạ có thê được 
phát ra từ hạt nhân hoặc từ các electron của lớp vỏ nguyên tử. Bức xạ 
được phát ra từ hạt nhân là kết quả của phản ứng hạt nhân hoặc của sự 
kích thích hạt nhân. Bức xạ được phát ra từ electron của lớp vỏ là kết quả 
của sự kích thích electron, sự giải phóng năng lượng kích thích của 
clectron, sự ion hóa nguyên tử (giải phóng electron khỏi nguyên tử). Đặc 
điểm chung của các phương pháp này là có độ chọn lọc và độ nhạy cao, 
không cần phá hủy mẫu băng hóa chất. 


t.2 
% 
t.3 
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6.4.2. Phương pháp phân tích kích hoạt nơtron 


Khi nơtron tương tác với vật chất thì quá trình xảy ra đặc trưng nhất 
là phản ứng hạt nhân và hiện tượng tán xạ. Phương pháp phân tícF này 
dựa trên những đặc tính sau của nơtron: 


— Nơtron không mang điện. Tính chất này làm cho nơtron có thê dễ 
dàng bị bắt bởi các hạt nhân nguyên tử khác. Trừ heli còn tất c¿ các 
nguyên tử đều có thể bắt nơtron. 

— Nơtron phản ứng với hạt nhân và có thê phân tích đồng thời các 
nguyên tố nhẹ lẫn nguyên tô nặng. 

— Nơtron có momen từ. Phương pháp tán xạ dựa trên phản ứng của 
nơtron với hạt nhân và với từ trường của vật chất. Kết quả tương tác có 
thê cho chúng ta thông tin về cả hạt nhân lẫn từ trường. 

Phương pháp kích hoạt nơtron được G. Hevesy và H. Levi đê xuất 
vào năm 1936. Phương pháp kích hoạt nơtron (Neutron Activation 
Analysis-NAA) dựa trên phản ứng hạt nhân khi mẫu được chiêu xạ 5ãng 
nơtron. Tất cả các nguyên tổ (trừ heli) đều có các đồng vị phản ứng lược 
với nơtron theo phân ứng (n, y). Kết quả của phản ứng là xuất hiện các 
đông vị phóng xạ. Vì vậy, quá trình này được gọi là quá trình 'kích 
hoạt”. Các đồng vị bắt nơtron sẽ có dư một nơtron so với các đồag VỊ 
không phóng xạ nên chúng sẽ phân rã băng cách phát B“. Vì phố 3ˆ là 
liên tục nên việc đo đếm hạt jˆ gặp khó khăn, đặc biệt khi mẫu có thành 
phần phức tạp. Tuy nhiên, phân rã B thường phát tia y có năng lượng gián 
đoạn. Năng lượng của bức xạ y này đặc trưng cho nguyên tổ bia và rất 
thích hợp cho phân tích định tính. Hoạt độ, cường độ của bức xạ + cho 
thông tin để phân tích định lượng. Bức xạ y là kết quả của phân rã póng 
xạ và chúng xuất hiện sau khi chiều xạ. 
da) Nguyên lÿ cua phương pháp 

Dùng chùm nơtron bắn phá vào mẫu đẻ biến đôi các hạt nhâr bên 
thành các hạt nhân phóng xạ như đã nều ở trên: 


* 


Áw Ỉ A+l A+l 
aX tận > {^?X)  ˆ7X+y 


Đây chính là phản ứng bắt bức xạ (n, ÿ). 
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Khi bị kích hoạt nơtron, số hạt nhân phóng xạ được tạo thành và tốc 
độ phân rã của chúng tỷ lệ với số hạt nhân bên ban đâu. Như vậy, khi 
phân tích một nguyên tô là đo hoạt độ phóng xạ của mẫu sau khi chiều xạ 
mẫu bằng nơtron. Dựa vào hoạt độ này ta xác định được hàm lượng của 
nguyên tô có trong mẫu theo phương trình: 

A.M.^ 


TỔN, ooÔ0xe (Ice 21) (1<e 25)e 2 (6.83) 
N..$.ơ.9+.c. (l— e *Hy(1—e 9ye *ö 


trong đó: A: hoạt độ phóng xạ của đông vị được tạo thành (Ba); 

M: nguyên tử gam của nguyên tô cần xác định; 

Nạ: số Avogadro; 

À: hãng số phân rã của đồng vị được tạo thành; 

È: thông lượng dòng nơtron tới (số nơtron/cm'.$); 

0: độ phô biến của đông vị bên của nguyên tô cân xác định%; 

y: hiệu suất phát y tại vùng năng lượng quan tâm, %; 

£: hiệu suất ghi của detectơ; 

ơ: tiết điện bắt nơtron của hạt nhân quan tâm (Bam); 

tị, t›, ty: thời gian chiếu xạ, thời gian để nguội và thời gian đo 

tương ứng; 

(1— e *!): là hệ số bão hòa S. Khi tị = 10. T¡¿ thì có thể bỏ e ^", 

S$ = † thì số hạt nhân được tạo thành băng số hạt nhân đem chiếu; 

(1 ~ e **:): Thừa số hiệu chỉnh thời gian để nguội: 

(1 — e *"): Thừa số hiệu chỉnh thời gian đo mẫu. 

Thông thường, thời gian chiếu thích hợp được chọn ở trong khoảng 
Ta đến 2T; +2 (T¡a là chu kỳ bán rã của đồng vị phóng xạ). Tuy nhiên nếu 
T¡› lớn thì không thê thực hiện theo quy tắc trên mà phải khảo sát thời 
gian chiếu sao cho phù hợp với hàm lượng của từng đối tượng mẫu. 
Việc chọn thời gian làm nguội (thời gian kể từ khi dừng chiếu cho 

đến khi đo hoạt độ của mẫu) cũng hết sức quan trọng. Thời gian làm 
nguội phù hợp sẽ loại trừ được một số đông vị nhiễu có trong mẫu. 
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Thời gian đo: Thời gian đo càng lớn thì sai số trong phân tích càng 
tháp. Nói chung, nếu thời gian chiêu ngăn thì thời gian đo cũng ngăn. 
Trong thực nghiệm thường phân tích nhiều mẫu trong một lần chiếu. Vì 
vậy, nêu thời gian đo quá lớn có thê sẽ làm mắt một số đồng vị do chúng 
đã phân rã trong thời gian chờ đợi. 

Vẻ kỹ thuật chọn đông vị đê chiều: Nên chọn các đồng vị bia mà sản 
phâm sau chiếu xạ là đồng vị phóng xạ có T¡; không quá bé và bia có 
tiết điện bắt nơtron nhiệt lớn. Ngoài ra, độ giàu của đông vị và hiệu suât 
phát y cùng là những yếu tô được quan tâm. 

b) Định lượng trong phán tích kích hoạt 

Đề định lượng nguyên tổ trong mẫu phân tích, có thể dựa vào một 
trong các phương pháp sau: 

Phương pháp tuyệt đổi: phương pháp này được áp dụng khi không 
có mẫu chuân. Việc tính toán được dựa vào phương trình (6.83) ở trên. 
Ơ phương trình này, việc tính toán hoạt độ A được dựa vào đường cong 
hiệu suất (đã xác định trước băng thực nghiệm) của hệ đo: 

C 
Rxh 


A= (6.84) 





với: — € là ty số giữa số đêm tại năng lượng quan tâm và thời gian đo; 
R: hiệu suât ghi của detectơ tại một khoảng cách và năng lượng 
quan tâm; 
n: hệ số phân nhánh của tra y tại năng lượng quan tâm. 


Bảng 6.3. Giới hạn phát hiện của phương pháp INAA. 
Chiếu xạ bằng dòng nơtron nhiệt 1.10” n/cm.s [5] 


Nguyên | Giới hạn phát | Nguyên | Giới hạn _ 
lô | — hiện tô phát hiện 
_ tHE8)_ 


| (HE/g) 
3.101 5.10” 
4.10 










CHới hạn 

phát hiện 
(HE/8) 

CD CN C0 Ni 





























Những nguyên tô không phân tích được băng NAA là: H, He, L¡, Be, 
CỒN, O,F, Ne, Ar, Ti, Kr, Fc, Rh, Xe, Pm, Po, At, Rn, Fr, Ra, Ac, Th, Pa. 


Phương pháp tương đổi: Nguyên tắc chung là mẫu phân tích và mẫu 
chuân được chuẩn bị giống nhau và thực hiện quá trình chiếu, làm nguỘi, 
đo như nhau. Phương pháp này loại bỏ được nhiều sai số. Hàm lượng 
nguyên tô được tính theo biêu thức: 

M_ S 


M,=M., (6.85) 
M_ S 


X ẻC 





trong đó: M,, M,: hàm lượng nguyên tô trong máu phân tích và trong 
mâu chuân; 


m,, mự: khôi lượng mẫu phân tích và mâu chuân; 


So. S.: điện tích đỉnh (sô đêm) của mẫu phân tích và mẫu chuẩn 
tại cùng một đỉnh năng lượng. 
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c) Kỹ thuật phân tích kích hoạt nơfron 

- Phản tích kích hoạt Hơtron dụng cụ 

(Instrumentdl Neutron AÁctivation Anal\sis —ÙVNAA) 

Kỹ thuật phân tích này không cần xử lý mẫu mà phân tích trực tiếp 
băng thiết bị đo. Phương pháp này thuận tiện khi tỷ số hoạt độ giữa 
phông và nguyên tô quan tâm thấp, cũng như không có sự trùng hợp hoặc 
sai khác rất ít giữa chu kì bán rã, năng lượng bức xạ của nguyên tô cân 
phân tích với thành phân nên. Phương pháp được tiền hành qua các bước: 


+ Lựa chọn phản ứng hạt nhân. 

+ Chọn nguồn nơtron. 

+ Chuân bị mẫu phân tích và mẫu chuẩn. 

+ Chiều xạ nơtron. 

+ Đề nguội. 

+ Đo hoạt độ phóng xạ. 

+ Tính toán và xử lý kết quả. 
- Phương pháp phân tích kích hoạt nơtron có xứ lý mẫu 
(Radiochemical NAA hay RNAA4) 


Trong phương pháp này, mẫu được xử lý hóa học đề tách và làm 
giàu đông vị. Việc xử lý mẫu có thể được thực hiện trước hoặc sau khi 
chiếu xạ. Mục đích xử lý để tách loại các nguyên tổ cản trở phép phân 
tích và làm giàu nguyên tó cân phân tích. 


6.5. ỨNG DỤNG ĐÓNG VỊ PHÓNG XẠ TRONG CÔNG NGHIỆP 


Các thiết bị, máy móc công nghiệp thường có kích thước lớn, nên 
phương pháp kiểm tra các quá trình xảy ra ở trong đó cân phải có độ 
nhạy cao. Phương pháp sử dụng đông vị phóng xạ đáp ứng tốt yêu câu 
trên vi độ nhạy phát hiện của nó cực kỹ cao. Một đặc điểm nữa là các quả 
trình công nghiệp thường xảy ra trong hệ kín, nên việc tiếp cận trực tiếp 
với các vật liệu là rất khó khăn và trong một số trường hợp là không thể 
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thực hiện được. Như vậy, phương pháp kiêm tra yêu cầu là không được 
mở thiết bị hoặc làm ảnh hưởng đến quá trình vận hành của thiết bị. Các 
thông tin định tính cũng như định lượng của quá trình được xem như xảy 
ra trong “hộp đen”. 

Một yêu câu quan trọng khác của phương pháp kiểm tra quá trình 
công nghiệp phải là phương pháp kiểm tra nhanh, vì nêu như quá trình bị 
dừng lại lâu, sẽ gây thiệt hại về tài chính cho doanh nghiệp. Phương pháp 
chi thị phóng xạ đáp ứng được các yêu cầu trên và có thê kiêm tra được 
một lượng lớn chất cần nghiên cứu. 

6.5.1. Nguyên tắc, phân loại và độ nhạy của kỹ thuật chỉ thị phóng xạ 

Các đồng vị phóng xạ được dùng làm chi thị phóng xạ thường có 
khối lượng rất thấp (cỡ 10” gam) nhưng lại có độ phóng xạ lớn nên dễ 
phát hiện và thời gian phát hiện lại rât nhanh. Việc dùng chỉ thị phóng xạ 
không làm ảnh hướng đến tính chất của vật liệu nghiên cứu. Bức xạ được 
đo băng máy đo đặc ở ngoài thiết bị công nghiệp. 

Yêu cầu cơ bản đề đánh dấu phóng xạ là tốc độ khối lượng của đồng 
vị phóng xạ phải khác biệt với tóc độ khối lượng của vật liệu cân khảo sát 
ở mỗi một pha của dòng. 

Z'(XA.yA `) 
S(XA, yA*) 

Z"(x"A.y A`) 
X/X = VY ¡ X”⁄X = y/y 

Ở đây: 

Xx.,X ,X” là số nguyên tử của vật liệu khảo sát ở hệ s, z, z”; 
y. y', y” là số nguyên tử đồng vị phóng xạ ở hệ s, z”, Z”; 
A là loại nguyên tử của vật liệu khảo sát (không phóng xạ); 


A” là loại nguyên tử của chất chỉ thị (có tính phóng xạ). 
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Lý tưởng nhất đề làm chỉ thị phóng xạ là đồng vị phóng xạ của vật 
liệu cân nghiên cứu. Tuy nhiên, trên thực tế không phải tất cả các nguyên 
tô đêu có đồng vị phóng xạ đáp ứng được yêu câu của phương pháp kiêm 
tra. Vì vậy, cách tốt nhất là găn nguyên tử phóng xạ vào trong phân tử 
làm chỉ thị phóng xạ. Việc đánh dâu băng phương pháp hóa học là cân 
thiết khi vật liệu nghiên cứu có tham gia phản ứng hóa học hoặc tham gia 
quá trình chuyển pha. Khi nghiên cứu những quá trình vật lý (ví dụ như 
nghiên cứu tốc độ dòng) thì có thê dùng phương pháp đánh dấu vật lý vì ở 
đây những tính chất của vật liệu nghiên cứu không bị ảnh hướng bởi đặc 
trưng hóa học mà là đặc trưng vật lý. 

Mối quan hệ giữa hoạt độ của đồng vị phóng xạ và tóc độ đêm của 
máy đo được biêu diễn băng phương trình: 

I=2,22.10°.A.ơ.n. (số đếm/phút) (6.86) 

Ở đây: 

I: tốc độ đêm; 

A : hoạt độ của đồng vị đánh dấu (u CI); 

ơ : số đếm hoạt gama/phân rã; 

rị : hiệu suất đo tông cộng với n = f.É. G; 

(f: hệ số tự hấp thụ, É : hiệu suất đếm, G : hệ số góc). 


6.5.2. Đông vị phóng xạ dùng làm chất đánh dẫu 
trong nghiên cứu lượng vết công nghiệp 


Cân quan tâm đén đặc trưng hạt nhân đồng vị phóng xạ là thời gian 
bán rã của đồng vị và năng lượng của bức xạ được phát ra. Khi đo hoạt 
độ phóng xạ ở ngoài thiết bị công nghiệp thì chọn đồng vị phóng xạ phát 
gama có năng lượng > 300 KeV là thích hợp. Khi chọn đồng vị phóng xạ 
làm chỉ thị phải chú ý đến tính đơn giản của phương pháp điều chế chúng 
(thường là thực hiện phản ứng hạt nhân trong lò phản ứng như phản ứng 
(n. y). Ngoài ra, cũng cân quan tâm đến tính chất vật lý và hóa học của 
đồng vị phóng xạ sẽ sử dụng làm chất chỉ thị. Dưới đây là một số đồng vị 
thường được sử dụng. 
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Báng 6.4. Những đồng vị [ông xạ Hước dùng đề ng cứu ch ới, công nghiệp [S]} 
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6.5.3. Phương pháp phát hiện lỗ thủng 


Trong số các yêu cầu phát hiện lỗ thủng, thì yêu cầu phát hiện lỗ 
thủng của các ống dẫn dầu là quan trọng nhất. Các ông dẫn dâu thường 
được chôn ở đưới đất. Trong phương pháp tìm lỗ thủng của ông dẫn dâu, 
người ta bơm dung dịch NH4 Br cùng với dầu vào ống dẫn ở một trạm 
xăng dâu nào đó. Dung dịch này trộn lẫn và chuyên dịch cùng với dâu 
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trong đường ống. Nếu ông dẫn bị thủng thì dầu sẽ thâm ra lớp đất xung 
quanh. Khi đó NH„”“Br cũng sẽ được hấp phụ lên lớp đất xung quanh lỗ 
thủng. Với detector phù hợp sẽ phát hiện được vùng có chứa đồng vị 
Br-82 ở trên và nhờ đó mà xác định được nơi ống dẫn dâu bị thủng. 


EEtector 


..— 
: ((ộNộIIHAIU——> Uàu /JJ///J1J 


ống dẫn dầu dưới lòng đất 


NH¿“Br dung dịch 
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Hình 6.11. Phát hiện lỗ thủng trên ống dẫn dâu [5] 


Trước đây, người ta phát hiện lỗ thủng của ống dẫn dầu băng cách 
mang đetector đi đo đọc theo đường ông dẫn dâu. Với phương pháp này 
phải sử dụng đồng vị phóng xạ có hoạt tính phóng xạ cao (10 + 100 GBg). 
Ngày nay người ta dùng detector gọi là “Detectơ con lợn”. Cho detector 
này vảo trong ống dẫn dâu. Nó vừa đo hoạt độ phóng xạ lẫn đo khoảng 
cách. Vẽ đô thị sô đếm phụ thuộc vào khoảng cách sẽ có thông tin vùng 
ống dẫn bị thủng. Với kỹ thuật này chỉ cân dùng chỉ thị phóng xạ có hoạt 
độ I + 10 GBaq. 
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Hình 6.12. Sự phụ thuộc của số đếm vào khoảng cách lỗ thủng của ống dẫn dầu 
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6.5.4. Phương pháp xác định tốc độ dòng chảy 


Việc xác định tốc độ dòng của các chất là một nhiệm vụ đo quan 
trọng trong công nghiệp hóa học. Việc xác định tốc độ dòng đêu dựa trên 
nguyên lý cơ học (tốc độ quay của cánh quạt) đòi hỏi sự hiệu chỉnh chính 
xác. Tât cả nhiệm vụ này có thể thực hiện được băng kỹ thuật chỉ thị 
phóng xạ. Ưu việt lớn nhất của phương pháp này là xác định được tốc độ 
đòng tức thời. Khác biệt với các phương pháp khác là để xác định được 
tốc độ dài cần phải xác định được tiết diện của đòng chảy. Trong công 
nghệ hóa học, không phải trường hợp nào cũng xác định được chính xác 
tiết điện dòng chảy vì nhiêu trường hợp tiết diện dòng chảy bị thay đôi do 
có kết tủa lăng đọng hoặc tạo bọt làm cho thê tích chất lỏng không còn 
chính xác. Trong trường hợp dòng chảy gồm nhiều pha chuyên động 
đồng thời thì tốc độ dòng của mỗi pha riêng biệt có thể được xác định 
băng kỹ thuật chỉ thị phóng xạ. Ví dụ, bột được chuyên dịch băng dòng 
khí nén thì có thê đánh dấu riêng biệt pha khí và pha rắn.Trường hợp 
chuyên dịch nước huyền phù của một chất nào đó thì đánh dấu riêng biệt 
nước và các hạt huyện phù. 

Nguyên tắc của phương pháp xác định tốc độ dòng băng chỉ thị 
phóng xạ là đo tốc độ pha loãng của chỉ thị phóng xạ được đưa vào ông. 
Hoạt độ tông cộng của chỉ thị đưa vào có mối liên hệ với thê tích và nông 
độ của chi thị phóng xạ: 

A=Va (6.86) 


Quá trình pha loãng chỉ thị phóng xạ được mô tả như là tích phân 
nông độ chât phóng xạ qua tiết điện vả độ đài như sau. 
V.a= Jlar(K,L)dK.dL (6.87) 
Nếu thay v = dL/dt hay dL = v.dt với v là tốc độ tuyến tính và thay 
đdL vào (6.87), ta có: 
V.a= jjar(K,L)dK.v.dt (6.88) 


Tách tích phân này theo tích phân tiết diện và thời gian thì: 
V.a= jv.dK ƒay.dt (6.89) 


t2 
` 
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HÓA HỌC PHÓNG XẠ 
và Ív.dK_ chính là tốc độ chảy cần xác định. 
ƒv.dK =Q 
Vậy: V.a=Q. Íar.di 
Q=Va= Íar.dt (6.90) 


Về mặt kỹ thuật, phép xác định gôm các công việc: 
- Bơm chỉ thị phóng xạ vào một vị trí nào đó của ông phản ứng; 


- Đặt detector ở các vị trí khác nhau của ông phản ứng đề đo cường 
độ phóng xạ của chât chỉ thị. 


IPeo Chỉ thị phóng xa 
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Hình 6.13. Sơ đồ bơm chỉ thị phóng xạ vào ống phản ứng [5] 


Sự phân tán chất phóng xạ được mô tả trên hình 6.14. Khoảng cách 
trộn chỉ thị phóng xạ thích hợp là 100.D (với D là đường kính của ống). 
Máy đo phóng xạ phải đặt ngoài khoảng cách trộn. Trước khi bơm chỉ thị 
phóng xạ, cần xác định hoạt độ, nông độ, thể tích của nó cũng như sự phụ 
thuộc của hoạt độ vào tốc độ đếm. 
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Hình 6.14. Sự thay đôi nồng độ chát chỉ thị phóng xạ theo thời gian 


Chương 6. Ứng dụng các đông vị phóng xạ 293 


Trong phương pháp xác định tóc độ dòng tức thời, nêu xác định 
được tiết diện dòng chảy thì có thê xác định được tốc độ dài băng chỉ thị 
phóng xạ. Phương pháp này được gọi là “đỉnh đối định” và có ý nghĩa rất 
quan trọng vê mặt thực tiễn trong việc hiệu chính lưu lượng dòng chảy. 

Trong phương pháp nảy, người ta bơm liên tục chỉ thị phóng xạ vào 
và đặt 2 detector ở hai vị trí khác nhau ở ngoài khoảng cách trộn. Tốc độ 
dài của chất được tính băng biểu thức: 

Lạ —L _ 
v==~——— (6.91) 
tạ —tl 
(L; — L;¡) là khoảng cách giữa 2 detector; 
t›„ {ị là thời gian có các peak cường độ phóng xạ. 
Iw chi thị phóng xa 
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Fóc độ chảy Ôy 





Khoảng cách trộn 
Ÿetectơ Ì ĐÐetectơ 2 
Bn: đóề 


G đường biểu điển cường độ theo thời gian 
Hình 6.15. Xác định tốc độ dài bằng phương pháp "đỉnh đối đỉnh" với hai detector 

Trên thực tế thường có các yêu câu sau đây: 

Xác định tôc độ dòng tức thời: Kiêm tra tốc độ dòng của hệ thông 
thông gió; xác định mức độ tiêu thụ nước làm lạnh trong nhà máy lọc dâu 
và trong nhà máy nhiệt điện; xác định tốc độ dòng nước thải trong các 
nhà máy công nghiệp; xác định tốc độ chuyên dịch các hạt trong ông lò 
hơi của nhà máy xi măng... 

Xác định tốc độ dài: Xác định tốc độ đòng hạt chất răn chuyền động 
trong lò nung hình trụ của nhà máy xi măng. 

Ngoài các ứng dụng nêu trên, các đông vị phóng xạ còn được ứng 
dụng đề chiều xạ bảo quản thực phâm, hoa quả: chiêu xạ khử trùng các 
thiết bị y tê... 
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